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Avant-propos 
Considérations générales 
 
Je Elias Feghali certifie que tous les documents dans cette thèse, qui est mon propre travail, ont été 
identifiés et qu'aucun matériel n’a déjà été soumis et approuvé pour l'obtention d'un diplôme à 
l’Université Paris Sud ou tout autre Université. 
 
Les travaux présentés dans ce manuscrit ont été effectués dans le Laboratoire de Chimie Moléculaire 
et de Catalyse pour l'Energie (LCMCE) sous la direction du Dr Thibault CANTAT. Les données 
bibliographiques les plus récentes datent de Mars 2015, sachant que d’autres travaux plus récents sont 
apparus pendant la rédaction de la thèse.  
 
Le manuscrit commence par une introduction générale qui définit le positionnement et le contexte de 
la problématique de la thèse. Ensuite, quatre chapitres distincts traitent des différents sujets abordés. 
Ces chapitres ont été écrits de manière à pouvoir être lus indépendamment ; toutefois, une certaine 
progression relie les chapitres entre eux. Une conclusion générale résume d’une manière concise les 
travaux de thèse. Enfin, quelques perspectives sont mentionnées en vue de donner un aperçu sur la 
continuité des différents sujets abordés pendant cette thèse. Les références bibliographiques sont 
numérotées par chapitre et les composés sont numérotés indépendamment dans chaque chapitre. 
 
Abréviations utilisées 
 
Liste des abréviations 
 
CG : Chromatographie en phase Gazeuse 
DFT : Density Functional Theory 
DRX : Diffraction des Rayons X 
DPn : Degré de Polymérisation moyen 
ed : excès diastéréoisomérique 
ee : excès énantiomérique 
EI : Impact Electronique 
GPC : Chromatographie par Perméation de Gel 
HSQC : Heteronuclear Single Quantum Coherence 
IR-TF : Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 
PDI : Indice de polydispersité 
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 
SM : Spectrométrie de Masse 
TA : Température ambiante 
UE : Union européenne 
UV : Ultraviolet 
ΔH : Différence enthalpique 
ΔG : Différence d’énergie libre 
ΔS : Différence d’entropie 
%m : pourcentage en poids 
ε : constante diélectrique 
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Liste des produits chimiques et des substituants 
 
APTS : acide paratoluènesulfonique 
BDEPP : bis(diphénylphosphinoéthyl)phénylphosphine 
BHET : bis(hydroxyéthylène)téréphtalate  
BPA : bisphénol A 
COD : cyclooctadiène 
Cy : cyclohexyle 
DEC : diéthylcarbonate 
DIBAL-H : hydrure de diisobutylaluminium 
DMC : diméthylcarbonate  
DME : diméthoxyéthane 
DMSO : diméthylsulfoxyde 
DMT : téréphtalate de diméthyle 
DPPM : bis(diphénylphosphino)méthane 
EG : éthylène glycol  
Et : éthyle 
EtOH : éthanol 
Et2O : éther diéthylique 
HBpin : pinacolborane 
HCl : acide chlorhydrique 
iPr : isopropyle 
Me : méthyle 
nBu : n-butyle 
nBuLi : n-butyllithium 
NEt3 : triéthylamine 
PC-BPA : polycarbonate du bisphénol A 
PEC : poly(carbonate d'éthylène)  
PEG : polyéthylène glycol 
PET : polyéthylène téréphtalate 
Ph : phényle 
PMDS : pentaméthyldisiloxane 
PMHS : polyméthylhydrosiloxane 
POCOP : 2,6-bis(di-tert-butylphosphinito)phényle 
PPC : poly(carbonate de propylène) 
PS : polystyrène 
PVC : polychlorure de vinyle 
py : pyridine 
tBu : tertiobutyle 
TEMPO : 2,2,6,6-tetraméthylpiperidine-1-yl)oxyl 
TfO : triflate 
THF : tétrahydrofurane 
TMDS : 1,1,3,3-tétraméthyldisiloxane 
TMM : triméthylèneméthane 
TMS : triméthylsilyle 
TMSCl : chlorure de triméthylsilyle 
TMSOTf :triflate de triméthylsilyle 
TPA : acide téréphtalique  
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"To raise new questions, new possibilities, to regard old problems from a new angle, requires 
creative imagination and marks real advance in science." 
Albert Einstein  
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Introduction générale 
 
La production de produits chimiques organiques repose largement sur les ressources 
fossiles, puisque plus de 95 % d’entre eux proviennent de la pétrochimie. Le développement 
de méthodes de synthèse innovantes utilisant des matières premières renouvelables ou visant 
le recyclage de déchets carbonés est donc essentiel pour la durabilité du secteur de la chimie 
industrielle. A cet égard, le dioxyde de carbone a fait l'objet d'une attention accrue, et de 
nouvelles réactions catalytiques ont été conçues au cours de la dernière décennie pour 
transformer ce composé présentant peu d’utilité en chimie en une variété de produits d’intérêt 
et de valeur plus élevés comme l’acide formique, le méthanol, les amides et autres.  
D’un autre côté, la valorisation de déchets avant leur minéralisation en CO2 pourrait permettre 
d’accéder à des squelettes carbonés plus complexes que le CO2. En particulier, les déchets 
issus des matériaux polymères peuvent être considérés comme une source de matières 
carbonées. En effet, la croissance mondiale du marché des matériaux polymères et en 
particulier des plastiques a entraîné la production de plusieurs millions de tonnes de déchets 
chaque année. Par conséquent, il semble primordial de développer des méthodes de recyclage 
permettant la gestion de la fin de cycle de ces matériaux polymères. Parmi le large éventail de 
méthodes de recyclage proposées, celles qui visent la dépolymérisation sont particulièrement 
intéressantes car elles permettent de récupérer des molécules qui sont habituellement issues de 
la pétrochimie et peuvent servir de précurseurs de produits à haute valeur ajoutée, employés 
dans diverses applications industrielles, commerciales et même alimentaires. Ces méthodes de 
dépolymérisation peuvent aussi être utilisées pour la valorisation des matériaux polymères 
issus de la biomasse. En effet, la dépolymérisation des sources de biomolécules aromatiques 
naturelles comme la lignine et les tanins en molécules mono-aromatiques, pourrait constituer 
une alternative durable au traitement pétrolier, fournisseur quasi-exclusif de molécules 
aromatiques de base. 
Dans ce contexte, les travaux de ma thèse auront pour objectif l’élaboration de nouveaux 
procédés catalytiques pour le recyclage de déchets ligno-cellulosiques, de polymères et de 
dérivés du CO2, ceci en suivant trois grands axes de recherche (Fig. 1). Le premier (chap. I) 
est la valorisation de l’acide oxalique, facilement formé à partir du CO2 par voie 
électrochimique, et permettant l’obtention de synthons renouvelables contenant deux atomes 
de carbone. Le second axe (chap. II) traite du recyclage chimique des matériaux polymères, 
en particulier ceux à base de polyéthers, de polyesters et de polycarbonates, pour obtenir des 
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molécules organiques ayant un intérêt industriel. Le troisième axe constitue la plus grande 
partie de cette thèse et vise la valorisation de quelques sources de biomolécules aromatiques 
naturelles, en particulier les tanins hydrolysables (chap. II), la subérine (chap. II) et la lignine 
(chap. III et IV). 
 
Figure 1. Représentation des trois grands axes de valorisation visés dans le cadre de 
cette thèse pour la synthèse de produits organiques. 
Afin d’atteindre les objectifs fixés dans ces trois axes de valorisation, une stratégie de 
transformation réductrice basée sur le clivage des liaisons C–O a été adoptée. Par le biais de la 
désoxygénation, cette méthode permettra la synthèse de produits ayant un contenu 
énergétique plus important et une grande valeur ajoutée comme les phénylpropanoïdes. De 
plus, la réduction sera effectuée dans des conditions douces de température et de pression en 
utilisant des réactions d’hydrosilylation. Celles-ci pourront se révéler efficaces car elles 
combinent le caractère réducteur de la liaison Si–H des hydrosilanes à la forte affinité de 
l’atome de silicium pour l’oxygène. Plus spécifiquement, la réaction d’hydrosilylation 
catalysée par B(C6F5)3 a été choisie car elle permet la réduction d’une grande variété de 
fonctions chimiques telles que les éthers, les esters et les acides carboxyliques, ceci avec des 
conversions et des sélectivités contrôlées, sans l’utilisation de métaux. Cette stratégie ouvre la 
possibilité de l’emploi du polyméthylhydrosiloxane (PMHS) et du tétraméthyldisiloxane 
(TMDS) qui sont deux sous-produits de l'industrie des silicones, bon marché et non toxiques. 
  | Introduction générale 5 
 
Enfin, les atouts que présente la réaction d’hydrosilylation avec B(C6F5)3 seront mis à profit 
dans la valorisation d’une grande gamme de polymères bio-sourcés et de déchets organiques. 
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N.B : Une partie des informations présentées dans ce chapitre a fait l’objet de la communication 
scientifique suivante : E. Féghali, O. Jacquet, P. Thuéry et T. Cantat, Catal. Sci. Technol., 2014, 4, 
2230-2234. 
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"I believe luck is a matter of preparation meeting opportunity" 
Lucius Annaeus Seneca   
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I. Hydrosilylation de l’acide oxalique 
I.1. Réactions d’hydrosilylation avec B(C6F5)3 
I.1.1. Généralités sur B(C6F5)3 
 
Le composé B(C6F5)3 a été initialement préparé par Stone, Massey et Park en 1963.
1
 
Selon Childs et al., B(C6F5)3 est un acide de Lewis fort, dont l’acidité se situe entre celle de 
BF3 et de BCl3.
2
  En combinant la forte acidité de Lewis avec un encombrement stérique 
significatif, B(C6F5)3 acquiert la possibilité de fixer des anions, ce qui fait de lui un catalyseur 
très utile.
3
 En effet, au début des années 1990, Marques et al. ont constaté que B(C6F5)3 est un 
excellent co-catalyseur qui, par l’abstraction d’un groupement alkyle, active les métallocènes 
lors de la polymérisation en phase homogène des alcènes selon Ziegler-Natta (Schéma 1).
4
 La 
réactivité chimique ainsi que les applications de B(C6F5)3 sont décrites en détail dans la 
littérature.
5
 
 
Schéma 1. Activation des zirconocènes pour la polymérisation des oléfines, par 
abstraction d’un groupement méthyle par B(C6F5)3.
4
 
I.1.2. Les réactions d’hydrosilylation avec B(C6F5)3 
 
A la fin des années 1990, le groupe de Piers a trouvé que B(C6F5)3 se comporte 
comme un catalyseur d’hydrosilylation pour la réduction d’une variété de fonctions 
organiques, en particulier les fonctions oxygénées.
6
 Ces réactions d’hydrosilylation sont d’une 
grande importance car elles ouvrent de nouvelles voies de synthèse basées sur la réduction 
sélective dans des conditions organocatalytiques douces,
5b
 et elles ont suscité un intérêt 
considérable.
3,5
 L’utilisation de B(C6F5)3 comme catalyseur d'hydrosilylation a permis la 
réduction d'une grande variété de substrats organiques comme les éthers,
7
 les alcools 
(silylation et désoxygénation),
8
 les aldéhydes,
6
 les imines,
9
 les acides carboxyliques,
10
 les 
esters,
11
 les amides
12
 et récemment les carbonates
13
 (Fig. 2). 
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Figure 1. Quelques exemples de réactions d’hydrosilylation à l’aide du système B(C6F5)3 
–Silane. 
I.1.3. Mécanisme des réactions d’hydrosilylation des fonctions 
carbonyle catalysées par B(C6F5)3  
 
Le mécanisme de la réaction d’hydrosilylation des fonctions carbonyle catalysée par 
B(C6F5)3 a été étudié par Piers et al..
6
 En se basant sur des données cinétiques, ces auteurs ont 
conclu que l’adduit A formé entre les substrats oxygénés et B(C6F5)3 n’est pas un 
intermédiaire actif dans la réaction d’hydrosilylation des fonctions carbonyle (Schéma 2).  
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Schéma 2. Les étapes de la réaction d’hydrosilylation des substrats contenant des 
fonctions carbonyle par le système B(C6F5)3-Hydrosilane. 
Un mécanisme contre-intuitif basé sur trois étapes a été proposé (Schéma 2). Ce dernier 
s’appuie sur la dissociation de l’adduit substrat-B(C6F5)3 A (étape I) suivie de l’activation du 
substrat par le silicium qui est accompagnée par la formation d’un borohydrure HB(C6F5)3
-
  
(étape II). Enfin, l’étape III est la réduction du substrat activé par HB(C6F5)3
-
 avec la 
régénération du catalyseur. Dans ce scénario, le substrat contenant la fonction carbonyle la 
plus stabilisée (la moins polarisée) et qui se lie à l'acide de Lewis B(C6F5)3 avec une énergie 
de liaison faible devrait par conséquent être réduit le plus rapidement, puisque plus de 
B(C6F5)3 "libre" serait disponible pour former le borohydrure. De plus, quand la fonction 
carbonyle du substrat est stabilisée, la paire d’ion B (formée d’un borohydrure et d’un ion 
silylcarboxonium) résultant de l’activation du substrat par le silicium est elle aussi stabilisée, 
ce qui favorise le déroulement de l’étape II. Ces effets se traduisent expérimentalement par 
des vitesses de réduction plus élevées dans le cas des esters (fonction carbonyle stabilisée par 
effet mésomère) que dans le cas des cétones et des aldéhydes pour le système B(C6F5)3-
Hydrosilane.
6
 Dans une autre étude réalisée par le même groupe, un état de transition 
impliquant la coordination du silicium sur l’oxygène et le transfert de l’hydrure du silane au 
borane a été proposé (Fig. 3).
14
 L'acidité de Lewis de l'atome de silicium facilite l'attaque 
nucléophile de l'atome d'oxygène qui joue le rôle d’une base de Lewis. D’après ces auteurs, 
c’est la coordination du substrat qui induit le transfert de l’hydrure sur B(C6F5)3. De plus, la 
différence de réactivité avec le catalyseur d’hydrosilylation [Ph3C]
+
[HB(C6F5)3]
– (générant 
des ions Et3Si
+
) ainsi que les réactions de marquage isotopique ont montré que l’étape III se 
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fait exclusivement par le transfert d’un hydrure du borohydrure HB(C6F5)3
– (et non pas de 
l’hydrosilane) sur l'atome de carbone électrophile de l'ion silylcarboxonium.  
 
Figure 2. Mécanisme  de la réaction d'hydrosilylation des fonctions carbonyle avec le 
système B(C6F5)3-Hydrosilane. 
D’autre part, Rendler et Oestreich ont vérifié le mécanisme de transfert d’hydrure de 
l’hydrosilane sur B(C6F5)3 à l'aide d'un hydrosilane contenant un centre stéréogénique.
15
 Lors 
du traitement de l'acétophénone prochirale avec le silane (
Si
R)-C en présence de B(C6F5)3, 
deux diastéréomères silylés (
Si
R,R)-D et (
Si
R,S)-D ont été obtenus (Schéma 3). Ces deux 
produits présentent une inversion de configuration au niveau de l’atome de silicium, ce qui 
prouve que l’activation de la liaison Si–H se fait selon un mécanisme concerté de type SN2-Si. 
Ces voies mécanistiques proposées par les groupes de Piers et de Oestreich ont été récemment 
confirmées par des calculs de DFT en utilisant Me3SiH et l’acétone comme modèles.
16
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Schéma 3. Hydrosilylation de l’acétophénone catalysée par B(C6F5)3 et avec un 
hydrosilane contenant un centre stéréogénique.
15
 
Plus récemment, le groupe de Piers a finalement présenté la preuve expérimentale de 
l’existence du chaînon manquant du cycle catalytique, c’est à dire l’adduit Si–H–B.17 Ces 
auteurs ont utilisé le composé anti-aromatique 1,2,3-tris(pentafluorophényl)-4,5,6,7-
tétrafluoro-1-boraindène F comme modèle de B(C6F5)3, avec toutefois une acidité de Lewis 
plus grande. L’adduit G formé entre Et3SiH et le composé F a pu être isolé et caractérisé par 
spectroscopie RMN et par diffraction des rayons X (Fig. 4). La structure cristallographique de 
G révèle la présence du pont Si–H–B avec l'atome d'hydrogène restant lié à l’atome de 
silicium. En effet, la distance Si–H égale à 1,51(2) Å se trouve dans la plage typique des 
liaisons Si–H (~ 1,48 Å), tandis que la distance B–H de 1,46(2) Å est sensiblement plus 
longue que les liaisons B–H typiques (~1,14 Å).5b Le pont Si–H–B est coudé de manière 
significative avec un angle de liaison de 157
o
. Cette non linéarité a aussi déjà été observée 
dans le cas des ions hydronium [Si–H–Si]+.18 D’autre part, des calculs de DFT ont été menés 
pour étudier la stabilité du composé G par rapport au système Et3SiH/B(C6F5)3. D’après ces 
études, l’adduit formé entre Et3SiH et B(C6F5)3 a été jugé moins stable et donc plus difficile à 
isoler que le composé G. La plus grande stabilité de G a été attribuée à un équilibre entre les 
effets stériques et électroniques dans la structure de ce composé plutôt qu’à un simple effet 
d'une acidité de Lewis accrue par rapport à B(C6F5)3. 
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Figure 3. Synthèse de l’adduit G à partir de F et de Et3SiH. Structure cristallographique 
du composé G obtenu par Piers et al.
17
 
I.1.4. Les réactions de réduction catalytique du CO2 catalysées par 
B(C6F5)3 
 
Dans les années 2000, les groupes de Stephan et Erker ont trouvé que B(C6F5)3 peut 
jouer le rôle d’un acide de Lewis dans des paires de Lewis frustrées (FLP) pour activer des 
petites molécules comme NO, N2O, SO2 et spécialement pour réaliser le clivage hétérolytique 
du dihydrogène et la réduction du CO2 sans le recours à des métaux.
19
 Dans ce dernier cas, 
Piers et al. ont utilisé un adduit issu de FLP ainsi que Et3SiH pour effectuer la réduction 
catalytique du CO2 en CH4.
20
 En se basant sur les travaux de O'Hare et Ashley, l’adduit issu 
de la paire de Lewis frustrée [TMPH]
+
 [HB(C6F5)3]
– H a été utilisée pour activer le CO2 via la 
formation du formatoborate [TMPH]
+
 [HC(O)OB(C6F5)3]
–.
21
 La paire H peut être formée par 
la réaction entre 2,0 équivalents de 2,2,6,6 tétraméthylpipéridine (TMP), B(C6F5)3 et CO2 en 
présence de Et3SiH (Schéma 4).  
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Schéma 4. Formation de la paire de Lewis frustrée [TMPH]
+
 [HB(C6F5)3]
– d’après Piers 
et al.
20
 
En présence d’une quantité supplémentaire (0,1 à 1,0 équiv) de B(C6F5)3 et de 18 
équivalents de Et3SiH, le formatoborate [TMPH]
+
[HC(O)OB(C6F5)3]
– est hydrosilylé 
rapidement pour former le formatosilane I et régénérer le composé H (Schéma 5). Le 
formatosilane I est à son tour rapidement réduit par le système B(C6F5)3 / Et3SiH en CH4, 
selon le même mécanisme de réduction des fonctions carbonyle décrit précédemment (voir 
I.1.3). En utilisant un défaut de Et3SiH, un mélange de produits intermédiaires de réduction a 
été obtenu.  
 
Schéma 5. Réduction catalytique du CO2 en utilisant le système B(C6F5)3 / Et3SiH. 
Puisque l’étape cinétiquement limitante est l’activation du CO2 à travers la formation 
du formatoborate, l’obtention sélective de molécules fonctionnalisées pouvant servir comme 
synthons C1 à partir de la réduction du CO2 semble très difficile à réaliser en utilisant le 
système développé par le groupe de Piers. Toutefois, cet obstacle peut probablement être 
surmonté par la dissociation des deux étapes d’activation et de réduction du CO2. Cependant, 
les réactions de molécules dérivées du CO2, telles que l’acide oxalique, avec le système 
B(C6F5)3-Hydrosilane pourraient produire sélectivement des molécules fonctionnalisées 
susceptibles d’être utilisées comme briques de construction en chimie de synthèse.  
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I.2. Valorisation de l’acide oxalique comme source de composés C2 
 
I.2.1. Du CO2 à l’acide oxalique 
 
En 2012, Sabo-Etienne, Bontemps et al. ont montré que la réaction d’hydroboration du 
CO2 en méthoxyborane catalysée par un catalyseur du ruthénium génère un intermédiaire 
contenant deux atomes de carbone.
22
 Le composé Bpin-OCH2-OCHO (Bpin = 4,4,5,5-
tétraméthyl-1,3,2-dioxaboryl) résulte du couplage de la liaison C–O de deux molécules de 
CO2, via la formation transitoire de formaldéhyde (Schéma 6).
22a
 Jusqu'à présent, l'acide 
oxalique HO2CCO2H est le principal sous-produit en C2 accessible à partir de la réduction du 
CO2. En effet, des électrocatalyseurs sélectifs ont été élaborés pour promouvoir la formation 
de liaisons C–C à partir de CO2 avec un grand rendement faradique (allant jusqu’à 90 %) en 
l’absence d’eau.23 Dans ce contexte, la réduction de l'acide oxalique pourrait fournir de 
nouvelles voies pour la conversion du CO2 en composés C2. 
 
Schéma 6. Formation des produits de couplage à partir du CO2 catalysée par 
RuH2(H2)2(PCy3)2.
22b
 
I.2.2. Généralités sur l’acide oxalique et intérêt de sa valorisation 
 
L'acide oxalique est l'acide dicarboxylique le plus simple. Il est principalement 
fabriqué par l’oxydation des glucides, en particulier le glucose, à l'aide de l'acide nitrique en 
présence du pentoxyde de vanadium et de Fe
3+
(Schéma 7).
24
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Schéma 7. Oxydation du glucose en acide oxalique dihydraté catalysée par le pentoxyde 
de vanadium et le sulfate ferrique Fe2(SO4)3. 
L'acide oxalique est largement distribué dans le règne végétal et animal (presque toujours 
sous la forme de ses sels) et possède diverses applications industrielles notamment dans le 
domaine du blanchiment des textiles et de la pâte de bois ainsi que dans l’extraction des terres 
rares. La capacité mondiale de production de l'acide oxalique a augmenté d'environ 190 000 
tonnes métriques entre 2007 et 2009 et la demande était d'environ 450 000 tonnes en 2009.
25
 
La Chine est le plus grand producteur, consommateur et exportateur de l'acide oxalique dans 
le monde en raison du grand marché des oxydes de terres rares (Fig. 5), pour lequel  la 
demande en Chine était supérieure à 150 000 tonnes en 2010.
26
 
 
Figure 4. Distribution de la consommation mondiale d’acide oxalique en 2009 selon le 
rapport de l’IHS.25 
L’acide oxalique est utilisé dans la fabrication des colorants, l'industrie textile, certaines 
applications de détergents, l'industrie électronique et celle du cuir, et aussi comme agent de 
décapage, composant dans le traitement anodique des surfaces métalliques, agent de 
protection contre la rouille et les incrustations, ou encore dans le traitement de l'eau pour sa 
capacité à précipiter le calcium, dans les ruches comme acaricide contre le parasite Varroa ou 
dans la fabrication des circuits électroniques.
27
 
Dans l'industrie pharmaceutique, l'acide oxalique est utilisé principalement pour la 
purification des molécules biologiquement actives à travers la formation de complexes 
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oxalates, par exemple pour la production des antibiotiques de la classe des tétracyclines 
comme la tétracycline,
28
 la chlortétracycline,
29
 l'oxytétracycline
30
 et d'autres médicaments.
27a
 
Cependant l’utilisation de l’acide oxalique comme brique de construction en synthèse 
organique, pour ajouter deux atomes de carbone, semble être très peu exploitée. Or la 
réduction de cet acide pourrait fournir une large gamme de molécules intéressantes utilisées 
industriellement comme synthons C2, comme l’acide glyoxylique et le glyoxal (vide infra). 
En effet, les deux atomes de carbone C (+III) de l'acide oxalique peuvent subir chacun une 
réduction à six électrons pour produire de l'éthane ou une réduction séquentielle à deux 
électrons pour donner une variété de molécules fonctionnalisées contenant deux atomes de 
carbone. Comme représenté dans le Schéma 8, la réduction partielle de l’acide oxalique 
pourrait conduire à la formation de l’acide glyoxylique, du glyoxal, de l'acide glycolique, de 
l'éthylène glycol, de l'acétaldéhyde et de l’éthanol.  
 
Schéma 8. Produits formés lors de la réduction séquentielle à 2 électrons de l'acide 
oxalique en éthane. 
I.2.3. Les méthodes de réduction de l’acide oxalique dans la littérature 
 
Bien que l'acide oxalique soit le plus souvent utilisé en tant que ligand dans 
l'extraction des terres rares,
27a
 la chimie de réduction de cet acide dicarboxylique simple reste 
un domaine largement inexploré. En fait, l’acide glyoxylique, l'acide glycolique et le glyoxal 
sont les principaux produits accessibles par réduction de l'acide oxalique (Schéma 9). Il est à 
noter qu’aucune méthode de réduction catalytique de l’acide oxalique n’a été développée 
jusqu’à présent. 
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Schéma 9. Principales méthodes de réduction de l’acide oxalique décrites dans la 
littérature et principaux produits issus de cette réduction. 
I.2.3.1. Réduction de l’acide oxalique en acide glyoxylique 
 
Une des méthodes les plus utilisées pour la synthèse de l’acide glyoxylique est la 
réduction électrochimique de l’acide oxalique. Cette méthode est connue depuis 1869 et est 
généralement effectuée en milieu acide, à basse température (0 à 30 °C), avec des électrodes à 
hydrogène présentant des surtensions élevées.
31 L’électro-réduction peut se réaliser parfois en 
présence d'un acide minéral protonique tel que l'acide sulfurique et avec une membrane 
échangeuse d'ions. L'électrolyte est généralement maintenu en circulation.
32
 A titre 
d’exemple, dans un brevet de la société Hoechst, les inventeurs ont employé une cathode en 
graphite et une anode en graphite recouverte de dioxyde de plomb. Après 36 h à 20 °C, 
l’acide glyoxylique a été obtenu avec un rendement chimique de 86,7 % et un rendement 
faradique de 81,6 %. 
33
 
La deuxième méthode pour la production de l’acide glyoxylique à partir de l’acide oxalique a 
été décrite par Nakanishi et al.. Elle consiste à traiter l’acide oxalique par un amalgame 
Na/Hg (1,2 %) dans l’eau à pH 1,5 – 2.34 
I.2.3.2. Réduction de l’acide oxalique en acide glycolique 
 
La réduction de l'acide oxalique en acide glycolique a été réalisée par V. Calkins en 
utilisant du magnésium en poudre. Cette technique a été utilisée pour la quantification 
colorimétrique de l'acide oxalique basée sur la couleur produite lors de la réaction en milieu 
acide du 2,7-dihydroxynaphtalène avec l’acide glycolique.35 
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De plus, un procédé industriel a été décrit par D. Andrzej pour la réduction de l'acide oxalique 
en acide glycolique. Ce processus implique une réduction électrochimique de l'acide oxalique 
entre 5 et 35 °C sur une cathode de mercure dans un électrolyseur à membrane. L'acide 
oxalique solide a été employé sous forme de suspension dans la solution de catholyte qui a été 
ajoutée à l'électrolyseur périodiquement ou en continu au cours de sa consommation.
36
 
I.2.3.3. Réduction de l’acide oxalique en glyoxal 
 
L’acide oxalique ainsi que d’autres acides carboxyliques tels que l'acide salicylique 
ont été réduits en aldéhydes au moyen de LiAlH4 dans le THF. La réduction est effectuée de 
préférence à 0 °C, mais lorsque l’encombrement stérique est grand, une température plus 
élevée et des quantités accrues de LiAlH4 sont requises. Le rendement de la réduction de 
l'acide oxalique en glyoxal dans ces conditions (LiAlH4 1,5 équiv, 3 à 5 h dans le THF) est de 
50 %.
37
 
 
I.2.3.4. Réduction de l’acide oxalique en éthylène glycol 
 
La littérature décrit des systèmes catalytiques développés pour la réduction des esters 
issus de l’acide oxalique (généralement le diméthyle oxalate).38 La réduction s’effectue par 
hydrogénation à des températures élevées. Par exemple, Z. M. Yang et al. ont réussi à obtenir 
un rendement de 96 % en éthylène glycol lorsque la réaction d’hydrogénation était conduite 
entre 180 et 240 °C sous une pression de 2 MPa de H2 dans le méthanol.
39
 
Il est à noter qu’aucun système permettant la réduction directe de l’acide oxalique en éthylène 
glycol n’est décrit. 
I.2.4. Utilisation de la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3 pour la 
réduction sélective de l’acide oxalique 
 
Les réactions d'hydrosilylation catalytiques ont montré une chimiosélectivité 
supérieure à celle des méthodes de réduction classiques impliquant des hydrures métalliques 
pour la réduction d'un large éventail de groupements carbonyle, y compris les acides 
carboxyliques.
40
 En effet, le développement récent de catalyseurs moléculaires très actifs et 
sélectifs a permis d’utiliser avec succès des réactions d’hydrosilylation dans la réduction des 
esters, des acides carboxyliques, des amides et des urées.
40c, 41
 A titre d’exemple, Sortais, 
Darcel et al. ont développé des catalyseurs à base de NHC-Fe(0) (comme [(NHC)Fe(CO)4]) 
pour promouvoir l'hydrosilylation sélective des esters en aldéhydes.
41c
 D’autre part, l’acide de 
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Lewis B(C6F5)3 est un catalyseur d'hydrosilylation efficace pour la réduction sélective des 
dérivés carbonylés, notamment les acides carboxyliques, dans des conditions douces (voir 
I.1.2). Par conséquent, nous avons pensé que la conversion sélective de l'acide oxalique selon 
une réduction séquentielle à deux électrons pourrait être réalisée par hydrosilylation catalysée 
par B(C6F5)3. Cette réaction permettrait d’accéder à de nombreuses molécules 
fonctionnalisées contenant deux atomes de carbone, et contribuerait ainsi à la valorisation du 
CO2. En outre, cet organocatalyseur pourrait être utilisé avec le polyméthylhydrosiloxane 
(Me3Si(OSiMeH)nOSiMe3, PMHS) et le tétraméthyldisiloxane (Me2SiHOSiHMe2, TMDS), 
deux hydrosilanes qui sont des sous-produits de l’industrie des silicones, de faible coût (2 – 5 
€ par mole), stables vis-à-vis de l'humidité et non-toxiques.41g, 42 
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I.3. Réactions d’hydrosilylation de l’acide oxalique avec B(C6F5)3 : 
résultats et discussion 
I.3.1. Essais de réduction de l’acide oxalique dihydraté par hydrosilylation 
catalysée par B(C6F5)3 
 
Lors des premiers essais, l'acide oxalique dihydraté (commercial) a été utilisé comme 
réactif. Les réactions d’hydrosilylation ont été réalisées en utilisant B(C6F5)3 comme 
catalyseur.  L’addition d’un hydrosilane (choisi parmi PhMe2SiH, PMHS, TMDS et PhSiH3) 
dans la suspension dans le dichlorométhane entraîne la formation immédiate d’un gel avec 
dégagement d’hydrogène (Schéma 10). Le chauffage du mélange réactionnel à 100 oC et le 
changement de solvant n’ont eu aucun effet sur la réaction. Dans tous les cas, aucun produit 
de réduction n’a pu être détecté par CG-SM ou par RMN, et seuls les dérivés siloxanes ont pu 
être caractérisés. Cette dernière observation explique la formation des gels provoquée 
essentiellement par les polymères siloxanes issus de la réaction d’hydrolyse des hydrosilanes.  
 
 
Schéma 10. Essais de réduction de l’acide oxalique dihydraté en utilisant la réaction 
d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3. 
Pour éviter la formation d'un gel et pour mieux contrôler la quantité d'acide oxalique ajoutée, 
ce dernier a été déshydraté. Après chauffage pendant 3 h à 60 
o
C et sous pression réduite, un 
solide blanc est formé (Schéma 11). Les analyses élémentaires et les spectres de RMN de la 
poudre suggèrent la formation quantitative de l’acide oxalique anhydre (Voir Partie 
Expérimentale 2.1). Par la suite, toutes les réactions ont été menées en utilisant cet acide 
oxalique anhydre. 
 
 
Schéma 11. Déshydratation de l’acide oxalique dihydraté.  
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I.3.2. Réduction de l’acide oxalique en éthane catalysée par B(C6F5)3 
 
La réduction complète de l'acide oxalique a été effectuée d'abord dans le chlorure de 
méthylène, en utilisant 4,3 équivalents de TMDS, soit un léger excès des fonctionnalités Si–H 
par rapport au substrat. Le catalyseur B(C6F5)3 favorise la réduction de l'acide oxalique en 
éthane en 2 h, à 25 °C, avec une charge catalytique faible (1,0 % en moles) (Schéma 12). La 
formation quantitative d’éthane et d’hydrogène a été observée par RMN et chromatographie 
en phase gazeuse (voir Partie Expérimentale 2.9). 
 
Schéma 12. Réduction de l’acide oxalique en éthane catalysée par B(C6F5)3 avec TMDS 
comme réducteur. 
Cette transformation représente le premier exemple de la réduction de l'acide oxalique en 
éthane. Il est à noter que le solvant joue un rôle important dans cette réaction 
d’hydrosilylation qui est beaucoup plus lente dans le benzène puisque 16 h sont alors 
nécessaires pour la réduction complète de l’acide oxalique en éthane (Schéma 12). Ce dernier 
a également été produit en utilisant le PMHS comme source d’hydrure (Schéma 13). 
Cependant, la conversion est alors plus faible que dans le cas du TMDS,  probablement à 
cause de la formation concomitante d’un gel de siloxanes qui augmente la viscosité de la 
solution et empêche la conversion complète des réactifs figés dans le gel.  
 
Schéma 13. Réduction de l’acide oxalique en éthane catalysée par B(C6F5)3 avec TMDS 
comme réducteur. 
Dans l'ensemble, cette réaction illustre la capacité de B(C6F5)3 à promouvoir la réduction des 
différents groupes fonctionnels impliqués dans la réduction à 12 électrons de l'acide oxalique 
en éthane. En effet, pour accéder à l’éthane comme produit final, la réaction doit passer par 
des intermédiaires comportant des esters, des acétals et des éthers silylés. Malheureusement, 
aucun intermédiaire n’a pu être isolé lorsque le PMHS et le TMDS étaient utilisés comme 
Chapitre I | Hydrosilylation de l’acide oxalique avec B(C6F5)3 25 
 
sources d’hydrures. Même dans le cas d’un défaut de silane, l’éthane est le seul produit 
détecté dans le milieu (Schéma 14).  
 
 
Schéma 14. Réduction de l’acide oxalique en éthane catalysée par B(C6F5)3 en variant les 
conditions d’hydrosilylation. 
Bien que l'éthane puisse être utilisé comme carburant ou comme un réactif utile pour la 
production de l'éthylène,
43
 sa formation à partir de l'acide oxalique (ou du CO2) n’est 
manifestement pas compétitive avec son extraction à partir de matières premières fossiles. 
Toutefois, la réduction partielle de l’acide oxalique en molécules possédant une ou plusieurs 
fonctionnalités peut présenter un grand intérêt car ces molécules peuvent être utilisées comme 
synthons C2 pour la synthèse d’une grande variété de molécules organiques. Parmi les 
produits pouvant être obtenus à partir de la réduction de l’acide oxalique, l’acide glyoxylique 
et le glyoxal sont particulièrement intéressants d’un point de vue industriel pour la synthèse 
d’autres produits chimiques (Fig. 6 et 7).44, 45  
Les applications industrielles les plus marquantes de l’acide glyoxylique sont:  
- La synthèse de la vanilline par réaction de condensation avec le gaïacol (voir 
IV.2.2).
46
 
- La synthèse de la 4-hydroxyphénylglycine, un intermédiaire dans la préparation de 
l’antibiotique semi synthétique amoxicilline, par réaction entre l’acide glyoxylique, le 
phénol et l’ammoniac.44 
- La synthèse de l’acide 4-hydroxyphénylacétique, un précurseur du médicament 
aténolol (β bloquant).47 
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- La synthèse de l'acide acrylamidoglycolique, utilisé comme un agent de réticulation 
copolymérisable, obtenu lors de la réaction en milieu légèrement alcalin de l'acide 
glyoxylique avec l'acrylamide.
48
 
 
Figure 5. Quelques applications industrielles intéressantes de l’acide glyoxylique. 
Les applications industrielles les plus marquantes du glyoxal (production mondiale de 120 à 
170 × 10
3
 tonnes en 2002) sont : 
45
 
- La réticulation des polymères fonctionnalisés tels que la cellulose, les 
polyacrylamides, les poly(vinylalcools).
49
 
- La formation des composés hétérocycliques utilisés pour la production de résines qui 
confèrent une résistance au froissement des textiles. La réaction procède par la 
formation d’un intermédiaire 4,5-dihydroxy-2-imidazolidinone (DHEU) et ses dérivés 
hydroxyméthyle (DMDHEU). Après la polymérisation, les éthers du DMDHEU sont 
parmi les résines les plus efficaces pour rendre infroissables les textiles à base de 
coton.
45
 
- La production du bisacrylamide et du tétraallylacétal qui sont deux molécules utilisées 
comme agents de réticulation.
50
  
- La production des glyoxalbisacrylamides qui sont employés pour la fonctionnalisation 
des résines échangeuses d'ions et pour le traitement des textiles.
50
 
- La production en chimie fine de divers composés hétérocycliques dont le 
tétraacétylglycolurile, des imidazoles tels que le métronidazole qui est efficace contre 
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les bactéries anaérobies, et les dérivés de la pyrazine comme la sulfapyrazine, la 
thionazine, et la pyrazinamide.
45
 
 
Figure 6. Quelques utilisations industrielles du glyoxal. 
I.3.3. Réduction de l’acide oxalique à 2e– en composés 1 et 2 par la réaction 
d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3 
 
La réduction partielle de l'acide oxalique a été explorée en se basant sur ce qui 
précède. L’hydrosilane Et3SiH, ayant une réactivité chimique plus faible que TMDS et 
PMHS,
7b, 10a
 a été utilisé en quantité variable pour la réduction séquentielle de l'acide 
oxalique. L'addition de 3,0 équivalents de Et3SiH à une solution d'acide oxalique dans CD2Cl2 
anhydre, en présence de 1,0 mol% de B(C6F5)3, conduit à la formation rapide du composé 1 
avec 61 % de rendement (Schéma 15). Ce résultat est en accord avec les conclusions 
antérieures de Brookhart et al. sur les réactions d’hydrosilylation catalysées par B(C6F5)3. En 
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effet, ces auteurs ont démontré que les acides carboxyliques peuvent être convertis de manière 
efficace en acétals silylés en utilisant la réaction d’hydrosilylation catalysées par B(C6F5)3.
10a
  
 
Schéma 15. Réduction de l’acide oxalique en composé 1 et 2 catalysée par B(C6F5)3 avec 
Et3SiH comme réducteur. 
La même réaction de formation du composé 1 se déroule dans C6D6 comme solvant, avec une 
cinétique plus lente (vide infra). Le groupement acétal du composé 1 élimine rapidement une 
molécule de Et3SiOSiEt3 pour donner le triéthylsilyle-2-oxoacétate 2 avec des rendements 
variant de 29 à 31 % selon le solvant utilisé (Schema 15). Les composés 1 et 2 sont les dérivés 
silylés de l'acide 2-oxoacétique (acide glyoxylique) et leur formation illustre le potentiel de la 
réaction d'hydrosilylation catalytique dans la promotion de la réduction contrôlée de l'acide 
oxalique. Bien que le composé 2 soit instable et se dégrade en des produits non identifiés, le 
composé 1 a pu être préparé avec un rendement quantitatif par la réduction catalytique de 
l'acide oxalique avec 3,5 équivalents de Et3SiH dans C6D6 (Schéma 16). L’excès de Et3SiH 
ainsi que la cinétique plus lente de la réaction dans C6D6 contribuent à la stabilisation de 
l’intermédiaire 1 qui n’évolue pas (en composé 2 ou autre) dans le milieu réactionnel. 
 
Schéma 16. Réduction sélective de l’acide oxalique en composé 1 catalysée par B(C6F5)3 
avec Et3SiH comme réducteur. 
D’autre part, la conversion de l’acide oxalique en 1 est accompagnée par la formation de H2 
résultant de la déshydrogénation des groupes OH du diacide (observée par RMN 
1
H). La 
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silylation des fonctions acides carboxyliques précède probablement la réduction de l'acide 
oxalique, bien que les composés intermédiaires mono- et bis-(triéthylsilyle)oxalates n’aient 
pas pu être détectés.  
Toutefois, la pré-activation de l’acide oxalique peut être obtenue de façon indépendante par la 
réaction de ce substrat avec deux équivalents de Me3SiCl3 pour fournir l'oxalate disylilé 3 
(voir Partie Expérimentale 2.5). Les spectres de RMN 
1
H et 
13
C de 3 sont en accord avec les 
données de la littérature pour le même composé.
51
 La structure cristalline du composé 3 a été 
déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal (Fig. 8). L’angle de torsion O2–C1–
C2–O4 est de 121,36(18)° [et l’angle dièdre entre les plans définis par O1/O2/C1 et 
O3/O4/C2 est de 56,49(12)°]. Cette structure est le seul exemple contenant le motif 
R3SiOC(=O)C(=O)OSiR3 répertorié dans la banque de données cristallographiques de 
Cambridge (CSD, Version 5.36),
52
 mais environ 50 structures contenant le motif 
ROC(=O)C(=O)OR’, avec des groupements R et R’ identiques ou différents et présentant des 
encombrements stériques variables, sont connues, dans lesquelles l’angle de torsion O=C–
C=O varie entre 0 et 180°, avec une forte prédominance des angles autour de 180° (anti). 
Seuls deux composés présentent des angles proches de celui mesuré dans 3, avec des valeurs 
de 128,8 et 127,3°, et tous deux ont des substituants très encombrants.
53
  
 
Figure 7. Vue ORTEP de la structure cristalline de 3. Les ellipsoïdes de déplacement 
sont représentés au niveau de probabilité de 50 %. Longueurs de liaisons (Å) et angles 
(
o
): C2–O4 1,197(2) ; C1–O2 1,200(2) ; C1–C2 1,524 (2) ; Si1–O1 1,720(1) ; Si2–O3 
1,721(1); C1–C2–O4 122,12(13) ; C2–C1–O2 122,29(13) ; C1–C2–O3 111,91(12) ; C2–
C1–O1 111,63(12) ; Si2–O3–C2 124,38(10) ; Si1–O1–C1 123,96(9). 
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Comme le montre le schéma 17, la réduction de 3 avec 1,0 équivalent de Et3SiH et 2,0 
mol% de B(C6F5)3 donne des résultats identiques à ceux obtenus lors de la réduction de l'acide 
oxalique en présence de 3,0 équivalents de Et3SiH. Ceci confirme l'implication d'une espèce 
silyloxalate comme intermédiaire dans la formation du composé 1.  
 
Schéma 17. Réduction sélective du composé 3 en 1’ et 2’ catalysée par B(C6F5)3 avec 
Et3SiH comme réducteur. 
I.3.3.1. Discussion du mécanisme de la réduction de l’acide oxalique en composé 1 
 
Le mécanisme proposé est basé sur les études réalisées par le groupe de Piers. (voir 
I.1.3). Ces auteurs ont déduit que la réaction d’hydrosilylation des groupes carbonyle 
catalysée par B(C6F5)3 implique la formation d'une paire d'ions dans laquelle la fonction 
carbonyle est activée par coordination à un cation silylium, tandis que le réducteur actif est 
l’anion HB(C6F5)3
–
.
14
 Comme cette étape d’activation de la fonction carbonyle est 
cinétiquement déterminante d’après Piers et al., la formation de cette paire d'ions devrait être 
plus favorisée dans un solvant polaire, ce qui expliquerait pourquoi les vitesses de réaction 
sont plus grandes dans le dichlorométhane que dans le benzène. En effet, la constante 
diélectrique qui est un indicateur de la capacité du solvant à stabiliser les espèces chargées est 
quatre fois plus grande pour le dichlorométhane (ε = 8,9) que pour le benzène (ε = 2,3).54 Le 
mécanisme proposé pour la réduction de l’acide oxalique en 1 est présenté dans la Figure 9. 
La réaction commence par la déshydrogénation rapide de l’acide oxalique pour former 
l’intermédiaire disilylé 3. Le doublet non liant de la fonction carbonyle joue ensuite le rôle de 
base et facilite le transfert de l’hydrure du silane sur B(C6F5)3. Après l’activation de la 
fonction carbonyle par le silicium, cette dernière est réduite rapidement par le borohydrure 
HB(C6F5)3
–
 pour donner le composé 1. 
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Figure 8. Mécanisme proposé pour la réduction de 3 en 1, basé sur les études 
mécanistiques réalisées par Piers et al. 
I.3.4. Réduction de l’acide oxalique à 4e– et à 6e– par la réaction d’hydrosilylation 
catalysée par B(C6F5)3 
L’acide oxalique a montré une différence de réactivité vis-à-vis du système B(C6F5)3-
Et3SiH et ceci en fonction du type de solvant utilisé. 
I.3.4.1. Cas des réactions se déroulant dans le dichlorométhane 
 
Formellement, la réduction à 4 électrons de l'acide oxalique peut conduire à deux 
composés, à savoir le glyoxal ou l'acide glycolique (Schéma 8). L’utilisation de 4,0 
équivalents de Et3SiH dans la réaction d’hydrosilylation de l'acide oxalique conduit à 
l’obtention du produit 1 avec un rendement quantitatif, après 1 h à 25 °C. Le mélange 
réactionnel évolue ensuite lentement, jusqu'à ce que l'agent réducteur soit entièrement 
consommé, pour donner un mélange de 1 et de 4 dans les proportions 54 : 45, après 16 h 
(Schéma 18). Le composé 4, qui a été caractérisé par spectroscopie RMN 
1
H et 
13
C, constitue 
une forme silylée du 2-hydroxyacétaldéhyde et, par conséquent, un produit de la réduction à 6 
électrons de l'acide oxalique. 
Schéma 18. Réduction de l’acide oxalique en un mélange de composés (1 et 4) catalysée 
par B(C6F5)3 avec Et3SiH comme réducteur. 
Chapitre I | Hydrosilylation de l’acide oxalique avec B(C6F5)3 32 
 
L’avancement de la transformation de l’acide oxalique en composé 4 en fonction du taux 
catalytique de B(C6F5)3 montre qu’une conversion quasi quantitative est obtenue en utilisant 
5,0 mol% de catalyseur (Fig. 10). Par conséquent, en utilisant 5,2 équivalents de Et3SiH et 5,0 
mol% de B(C6F5)3, le composé 4 a été obtenu avec un rendement quantitatif par réduction de 
l'acide oxalique dans CD2Cl2, en 1 h à 25 °C (Schéma 19).  
 
Figure 9. Avancement de la transformation de 1 en 4 en fonction du taux catalytique de 
B(C6F5)3. 
 
 
Schéma 19. Réduction sélective de l’acide oxalique en 4 catalysée par B(C6F5)3 avec 
Et3SiH comme réducteur. 
La réaction d’hydrosilylation de l’acide oxalique dans les conditions optimisées a été suivie 
par spectroscopie RMN (Fig. 11). La première étape de formation du composé 1 est rapide et 
s’effectue en 1 h, alors que la deuxième étape de réduction de 1 en 4 est relativement lente (16 
h pour 95 % de conversion). L’étude cinétique de la transformation de 1 en 4 a été réalisée en 
se basant sur les données RMN (Fig. 12). Il est à noter qu’aucun composé intermédiaire n’a 
pu être observé dans cette dernière réaction. Ces résultats suggèrent que, dans le CD2Cl2, la 
réaction d'hydrosilylation avec Et3SiH passe par un intermédiaire issu de la réduction à 4 
électrons possédant une réactivité accrue vis-à-vis de la réduction, ce qui conduit à 
l'accumulation du composé 4. En effet, 4 est le produit résultant de la réduction à 6 électrons 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 5 10 15 20 25
R
e
n
d
e
m
e
n
t 
(%
) 
temps de reaction (h) 
2 mol% cat
5 mol% cat
1 mol% cat
Chapitre I | Hydrosilylation de l’acide oxalique avec B(C6F5)3 33 
 
de l’acide oxalique. Ce composé constitue le produit final dans l'hydrosilylation de l'acide 
oxalique avec Et3SiH et aucun dégagement d'éthane (ni formation d’éthoxysilane) n’a été 
observé lorsque l'acide oxalique a été amené à réagir avec un excès de Et3SiH (> 15 équiv.) et 
10,0 % en moles de B(C6F5)3, même après 48 h à 100 °C. 
 
 
Figure 10. Analyse DEPT 135 de la transformation sélective de l’acide oxalique en 
composé 4 en passant par l’intermédiaire 1. 
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Figure 11. Variation des rendements des composés 1 et 4 en fonction du temps, lors de la 
transformation de 1 en 3 dans les conditions optimisées. 
Il est à noter que le traitement du produit 3 avec 3,2 équivalents de Et3SiH en présence de 
5,0 mol% de B(C6F5)3 fournit avec 80 % de rendement le composé 4’, analogue du composé 
4, en passant par l’intermédiaire 1’ (Schéma 20). 
 
Schéma 20. Réduction du composé 3 en composé 4’ catalysée par B(C6F5)3 avec Et3SiH 
comme réducteur. 
D’autre part, le traitement de l’acide oxalique dihydraté avec un grand excès de Et3SiH (20 
équiv.) en présence de 5,0 mol% B(C6F5)3 dans le dichlorométhane n’a pas conduit à la 
formation de gel, et le composé 4 a été obtenu avec un rendement de 93 % (Schéma 21). 
Malgré la présence d’un large excès du réducteur, aucune réduction supplémentaire n'a été 
observée, même en effectuant la réaction sous pression réduite et à 100 °C. 
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Schéma 21. Réduction sélective de l’acide oxalique dihydraté en 4 catalysée par B(C6F5)3 
avec Et3SiH comme réducteur. 
I.3.4.2. Cas des réactions se déroulant dans le benzène 
 
La réaction d'hydrosilylation de l'acide oxalique catalysée par B(C6F5)3 est beaucoup 
plus lente dans le benzène, et conduit à une chimiosélectivité différente. En effet, le composé 
5 a été formé avec un rendement de 90 % après 50 h à 25 °C, lors de la réduction de l'acide 
oxalique avec 4,2 équivalents de Et3SiH et 7,5 % en moles de B(C6F5)3 (Schéma 22). Le 
produit 5 est issu de la réduction à 4 électrons de l’acide oxalique. Il est instable dans CD2Cl2 
(voir I.3.4.1), et nécessite des conditions réactionnelles plus dures pour être formé dans C6D6.  
 
Schéma 22. Réduction sélective de l’acide oxalique en composés 5 et 6 catalysée par 
B(C6F5)3 avec Et3SiH comme réducteur. 
Ce produit de réduction à 4 électrons évolue lentement lors du chauffage à 100 °C pour 
donner le composé 6, avec élimination concomitante de Et3SiOSiEt3 (Schéma 22). Les deux 
composés 5 et 6 sont formellement des produits de réduction de l'acide oxalique à 4 électrons 
et les formes silylées du glyoxal et de l’acide glycolique, respectivement. La tautomérie redox 
(ou dismutation intramoléculaire) mise en jeu dans la conversion de 5 en 6 est inhabituelle, 
puisque le glyoxal et l'acide glycolique sont des composés stables qui ne s’interconvertissent 
pas à 100 °C. Récemment, la conversion du glyoxal en acide glycolique a été signalée pour la 
première fois par Mondelli, Pérez-Ramirez et al..
55
 Ces auteurs ont montré qu’en utilisant des 
zéolithes comme catalyseurs acides de Lewis, le glyoxal pouvait subir entre 90 et 100 °C une 
séquence intramoléculaire d'oxydation d'Oppenauer
56
 et de réduction de Meerwein-Ponndorf-
Verley
57
 (MPV/O) pour produire de l'acide glycolique.
55
 Le mécanisme proposé est basé sur 
la transposition 1,2 de l’atome d’hydrogène qui a été mise en évidence par des réactions de 
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marquage isotopique au deutérium. Ce mécanisme repose sur une oxydation de la fonction α-
hydroxyle du glyoxal hydrolysé et une réduction du groupe carbonyle adjacent pour former 
l’acide glycolique (Schéma 23). 
 
Schéma 23. Mécanisme proposé par le groupe de Pérez-Ramirez pour la conversion du 
glyoxal en acide glycolique. 
Selon ces résultats, il est probable que la formation du composé 6 résulte de la 
transposition 1,2 de l’atome d’hydrogène dans le composé 5 selon un mécanisme MPV/O. Il 
est à noter que dans le benzène, les composés 5 et 6 sont les produits finaux de la réaction 
d'hydrosilylation de l'acide oxalique. En effet, le composé 4, l'éthane ou les dérivés éthoxy 
silanes ne sont pas formés lorsque l'acide oxalique est mis en présence de 10,0 équivalents de 
Et3SiH et 10,0 mol% de B(C6F5)3 à 100 °C. D’autre part, la conversion du composé 3 dans 
C6D6 conduit à la formation de 5’, analogue du composé 5, ce qui confirme le passage par 
l’oxalate disilylé lors de la formation de ce dernier. 
 
Schéma 24. Réduction du composé 3 en 5’ catalysée par B(C6F5)3 avec Et3SiH comme 
réducteur. 
I.3.5. Essais d’hydrolyse des composés issus de la réaction d’hydrosilylation de 
l’acide oxalique catalysée par B(C6F5)3   
 
Les composés 1, 2, 4, 5 et 6 sont des produits chimiques fonctionnalisés possédant 
deux atomes de carbone et pouvant être utilisés comme synthons C2 pour la synthèse d’autres 
molécules plus complexes (voir I.3.2). Pour ce faire, la réaction de dé-silylation de ces 
composés a été explorée de manière à libérer l'acide 2-oxoacétique, le glyoxal, l'acide 
glycolique et le 2-hydroxyacétaldéhyde. Cependant, les méthodes classiques impliquant des 
conditions acides (comme HCl dans le THF), basiques (comme KOH dans le méthanol) ou 
utilisant un fluorure (comme le TBAF) se sont avérées infructueuses et la dégradation 
complète des produits organiques a été observée par spectroscopie de RMN. En outre, 1, 2, 4, 
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5 et 6 sont très sensibles à l'humidité et se dégradent facilement sous pression réduite pour 
former des produits non identifiés. Des essais de piégeage des composés 1, 2, 4 et 5 sous 
forme d’hydrazones en utilisant le réactif de Brady58 [0,15 g de 2,4-dinitrophénylhydrazine 
(30 % H2O), 0,5 mL de H2SO4 concentré, 0,75 mL de H2O et 2,5 mL d'EtOH] ont été réalisés 
mais aucun produit issu de la réduction de l’acide oxalique n’a pu être isolé. 
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I.4. Conclusion 
 
Durant la dernière décennie, un énorme progrès a été réalisé dans la compréhension 
des réactions d’hydrosilylation catalysées par B(C6F5)3. Ce dernier a été d'abord employé 
comme un activateur de catalyseur de Ziegler-Natta en phase homogène, et son utilisation a 
été étendue à d'autres réactions de la chimie organique et organométallique, en particulier 
l’hydrosilylation. Cette réaction organocatalytique qui a d’abord été étudiée par le groupe de 
Piers, a rapidement suscité un intérêt considérable de la part de plusieurs groupes de recherche 
dans le monde. En effet, l’importance de cette réaction réside dans le fait qu’elle ouvre de 
nouvelles voies de synthèse pour moduler le degré d’oxydation d’une large gamme de 
produits chimiques, en utilisant des conditions douces. L’emploi de B(C6F5)3 comme 
catalyseur dans la réaction d'hydrosilylation a permis la réduction d'une grande variété de 
substrats organiques comme les éthers, les alcools, les aldéhydes, les imines, les acides 
carboxyliques, les esters et récemment les amides et les carbonates. Toutefois, malgré ses 
avantages, cette réaction n’a été considérée que récemment pour la valorisation des composés 
biosourcés et des déchets polymériques.  
 L’acide oxalique constitue une porte très intéressante pour accéder à des composés 
contenant deux atomes de carbone et pouvant être utilisés dans la synthèse de produits 
complexes. Ce composé est produit à grande échelle dans le monde (450 000 tonnes 
métriques en 2009) et est le plus souvent utilisé en tant que ligand dans l'extraction des terres 
rares. De plus, l’acide oxalique est l’un des principaux sous-produits pouvant être obtenus à 
partir de la réduction électrochimique du CO2. Toutefois, l’utilisation de l’acide oxalique 
comme synthon C2 en chimie fine n’a guère été exploitée. Dans ce contexte, la réduction de 
l'acide oxalique pour ouvrir de nouvelles voies à la valorisation du CO2 a été réalisée par le 
biais de la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3. Bien que l'hydrosilylation des 
acides carboxyliques monofonctionnels ait été réalisée avec succès en utilisant B(C6F5)3 
comme catalyseur, il semble que la réduction d'un acide di-carboxylique suive un cours 
différent. En effet, les produits issus de la réaction d'hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3 
dépendent de plusieurs paramètres, essentiellement de la nature du solvant et de la nature et la 
quantité de l’hydrosilane employés. 
Chapitre I | Hydrosilylation de l’acide oxalique avec B(C6F5)3 39 
 
 
Figure 12. Les trois chemins réactionnels permettant l’obtention des différents composés 
C2 à partir de l’hydrosilylation de l’acide oxalique catalysée par B(C6F5)3. N.O C1 : degré 
d’oxydation du carbone 1 dans la molécule. N.O C2 : degré d’oxydation du carbone 2 dans la 
molécule. N.Otot : somme des degrés d’oxydation des deux atomes de carbone dans la 
molécule. 
Les différences de réactivité dictées par les conditions opératoires impliquent trois grands 
chemins réactionnels (Fig. 13). Le PMHS et le TMDS, deux sources d’hydrures peu coûteuses 
et stables à l'air, sont en mesure de réduire l'acide oxalique directement en éthane (voie 1). En 
revanche, une haute chimiosélectivité a été obtenue dans la réduction partielle de l'acide 
oxalique avec Et3SiH. Ces réactions ont permis l’obtention de composés C2 dissymétriques. 
En fonction de la nature du solvant et de la quantité de silane employé, des dérivés silylés de 
l'acide 2-oxoacétique (1), du glyoxal (5) et de l'acide glycolique (6) sont formés quand le 
benzène est employé comme solvant (voie 2). En revanche, le dérivé silylé du glycolaldéhyde 
(4) est formé de manière sélective dans le dichlorométhane en passant par le produit 1 comme 
intermédiaire réactionnel (voie 3).  
D’après ce qui précède, la valorisation du CO2 par réduction de l’acide oxalique est possible 
grâce au système B(C6F5)3-Hydrosilane. Considérant la capacité remarquable de cette réaction 
catalytique à réaliser les réactions de réduction et de désoxygénation de fonctions chimiques 
Chapitre I | Hydrosilylation de l’acide oxalique avec B(C6F5)3 40 
 
difficilement réductibles comme les acides carboxyliques, pourrait-on l’employer dans les 
réactions de dépolymérisation en vue de la valorisation des déchets polymériques ?  
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"If I have seen further it is by standing on the shoulders of giants" 
Sir Isaac Newton   
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II. Dépolymérisation réductrice des matériaux polymères 
(principalement les matières plastiques) 
II.1. Généralités sur les matériaux polymères et l’intérêt de leur 
recyclage 
 
Dans cette partie une brève présentation sera faite des matériaux polymères, 
principalement les matières plastiques, de leurs applications et des contraintes règlementaires 
et environnementales concernant leur recyclage. Les méthodes de recyclage connues seront 
décrites, ainsi que leurs avantages et désavantages. 
Pendant des milliers d'années, les humains ont utilisé des polymères naturels, par exemple les 
fibres de chanvre servaient à faire des cordes naturelles et le coton est utilisé dans la 
fabrication des vêtements depuis des millénaires.
1
 Après la deuxième guerre mondiale et suite 
aux travaux d'Hermann Staudinger, les travaux sur l’élaboration des polymères synthétiques 
ont pris de l’ampleur. Depuis 1950, l’industrie des polymères connaît un large essor du fait 
que les matériaux polymères de synthèse ont réussi à substituer des produits déjà existants sur 
le marché ou même à créer de nouveaux marchés.
2
 Une fabrication facile, un coût 
relativement faible, une polyvalence et une étanchéité à l'eau sont leurs principaux atouts. Ces 
plastiques sont généralement des polymères organiques de masse moléculaire élevée qui 
contiennent souvent d'autres substances, par exemple des colorants. Ils sont généralement 
synthétiques, le plus souvent issus de la pétrochimie, mais il existe aussi des plastiques 
partiellement naturels.
2
 D’après une étude récente de l’organisation PlasticsEurope 
(association des producteurs de matières plastiques en Europe), la production mondiale de 
matériaux plastiques est passée de 1,7 millions de tonnes en 1950 à 280 millions de tonnes en 
2012, soit une augmentation de l’ordre de 165 fois (Fig. 1). La production européenne en 
matières plastiques constitue la seconde plus importante mondialement avec 20,4 %, derrière 
la Chine avec 23,9 %.
3 
 
 
 
Chapitre II | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymères 49 
 
 
Figure 1. Evolution de la production mondiale de matières plastiques dans le monde et 
en Europe de 1950 à 2012. 
3
 
Les matériaux utilisés ainsi que leur quantité dépendent du marché concerné (bâtiment, 
industrie automobile, industrie électrique et électronique, industrie agricole…). En Europe, le 
secteur des emballages en 2012 est le plus grand secteur d'application pour l'industrie des 
plastiques et représente 39,4 % de la demande totale (Fig. 2).  
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Figure 2. Le marché européen des matières plastiques en 2012 en fonction de 
l’application et du type de polymère. 3 
Cette très forte croissance du marché des plastiques dans le monde entraine la production de 
plusieurs millions de tonnes de déchets chaque année. Malheureusement, ce sont les 
avantages que présentent les matériaux plastiques, comme la durabilité, la légèreté et le faible 
coût, qui rendent problématique leur traitement de fin de vie. Ces déchets ont engendré une 
pollution massive des océans. A titre d’exemple, l'Europe a produit 25,2 millions de tonnes de 
déchets plastiques en 2012, dont seulement 26,3 % ont été recyclés, le plus souvent par des 
méthodes mécaniques ; près de 50 % des déchets plastiques dans l'UE sont encore mis en 
décharge.
3
 De plus, la synthèse de nouveaux polymères nécessite l’utilisation de ressources 
non renouvelables. Par conséquent, beaucoup d'énergie et de matières premières traitées sont 
perdues au lieu d'être recyclées en nouveaux produits.  
Face à cette situation, le Parlement Européen a adopté en Janvier 2014 une résolution visant à 
augmenter les taux de recyclage, l'incinération et l'enfouissement de matières plastiques 
devant prendre fin après 2020.
4
 L’application de cette stratégie conduira à une économie 
potentielle de 80 millions de tonnes de déchets plastiques par an, ce qui équivaut à 1 milliard 
de barils de pétrole, soit 72 milliards d'euros par an d’économies et la création de 400 000 
emplois d'ici 2020.
3-4
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Dans ce contexte, le problème de gestion de la fin de cycle de vie des matériaux polymères, 
essentiellement les matières plastiques, apparaît primordial d’un point de vue législatif, 
environnemental et économique.
5
 Ceci nécessite le développement de méthodes de recyclage 
présentant une grande efficacité, un faible impact environnemental et une bonne viabilité 
économique. 
II.2. Quelles matières plastiques recycler ? 
 
Parmi les matériaux recyclés, les plastiques à base de polyesters et de polycarbonates 
ont suscité un grand intérêt, car ces matériaux sont communément utilisés dans les industries 
de la construction, de l'automobile, de l'emballage et de l'agriculture.
6
 Le recyclage du 
polyéthylène téréphtalate (PET), de l’acide polylactique (PLA) et du polycarbonate de 
bisphénol A (PC-BPA) a été le plus étudié :  
 Le PET est l'un des plastiques les plus couramment utilisé dans le monde du 
fait de sa légèreté, sa durabilité, sa résistance chimique et aussi de son faible 
coût. Bien que principalement utilisé dans l'industrie du textile, d'énormes 
quantités de PET sont consommées dans la fabrication de bandes vidéo et 
audio, des emballages alimentaires et surtout des bouteilles de boissons 
gazeuses.
7
 
 
 Le PLA est très intéressant d’un point de vue environnemental puisqu'il est 
principalement dérivé de ressources renouvelables, telles que le maïs, 
les pommes de terre et autres produits agricoles. En raison de sa 
biodégradabilité/biocompatibilité combinée à sa résistance mécanique 
et sa transparence, le PLA est considéré comme un matériau vert et 
durable qui peut être vu comme une alternative prometteuse aux 
résines polymères à base de pétrole comme le PET. Le PLA est utilisé 
dans les imprimantes 3D, dans le milieu biomédical (prothèses, fils de suture), 
pour faire des emballages alimentaires ainsi que dans les cosmétiques.
8
 
 Le PC-BPA est un polymère thermoplastique ayant d’excellentes propriétés 
mécaniques, une grande résistance aux chocs et aux UV, ainsi qu'une 
excellente résistance électrique. En conséquence, les polycarbonates 
sont utilisés dans une grande variété d’applications comme dans les 
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disques compacts, les fenêtres blindées, les casques de moto, les boucliers de 
police et les verres optiques.
9
 
II.3. Les méthodes de recyclage des matériaux polymères 
 
Plusieurs méthodes de recyclage sont décrites dans la littérature pour le traitement des 
matériaux polymères. L’utilisation de ces techniques dépend du type de matériau recyclé, des 
additifs et impuretés qu’il contient (par exemple des colorants), ainsi que de l’application 
visée pour les produits issus du recyclage. A titre d’exemple, les déchets de PET sont 
communément recyclés mécaniquement ou chimiquement.
10
 Les méthodes de recyclage des 
matériaux polymères sont essentiellement divisées en quatre grandes catégories : la ré-
extrusion (recyclage primaire), le recyclage mécanique (secondaire), le recyclage chimique 
(tertiaire) et l’incinération (quaternaire) (Fig. 3).11 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. Les quatre grandes méthodes de recyclage des matériaux polymères. 
II.3.1. Recyclage primaire ou ré-extrusion 
 
Cette méthode de recyclage est basée sur la réintroduction de déchets industriels ou de 
mono-polymères plastiques qui ont des caractéristiques similaires dans une extrudeuse, afin 
de produire le même type de matériaux. Le recyclage primaire nécessite la présence de 
matériaux polymères semi-propres et donc la nécessité d'introduire des étapes 
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supplémentaires relativement coûteuses de triage et de séparation des déchets. Il est de ce fait 
impopulaire auprès des industriels.
6
 
 
II.3.2. Recyclage secondaire ou mécanique 
 
Ce type de recyclage est basé sur des transformations mécaniques de matériaux plastiques 
contenant un seul type de polymère, ce qui exclut le traitement de matériaux contaminés. 
Cette méthode présente plusieurs désavantages tels qu’un surcoût élevé lié à la collecte, le tri 
et la séparation, ainsi que la formation de produits de dégradation thermique et oxydante qui 
provoquent le jaunissement et dégradent les propriétés mécaniques du plastique.
10, 12
 
Les deux catégories de recyclage citées précédemment se basent sur des transformations 
mécaniques des matériaux polymères et présentent plusieurs limitations. Ces dernières sont 
surtout dues à :  
- La présence d’impuretés comme les étiquettes et les adhésifs qui provoquent la 
décoloration et l’opacification du plastique. 
- La présence d’un autre polymère dans la matrice plastique ayant des propriétés 
similaires au polymère de base et par conséquent difficilement séparable. Dans le cas 
du PET, par exemple, des membranes en PVC dans des capsules de bouteilles posent 
des problèmes, car le PVC et le PET ont presque la même densité et sont donc 
difficiles à séparer. De plus, le PVC libère de l'acide chlorhydrique au cours du 
recyclage du PET, ce qui réduit la valeur commerciale du PET recyclé.
10
 
- Les résidus de catalyseur ainsi que les additifs peuvent promouvoir des réactions 
secondaires comme la transestérification et la polycondensation dans le cas du PET. 
Ces réactions rendent le matériau recyclé chimiquement hétérogène, ce qui peut 
modifier ses propriétés rhéologiques. 
II.3.3. Recyclage tertiaire  ou chimique 
II.3.3.1. Les méthodes courantes de recyclage chimique 
 
Le recyclage chimique est un processus qui, par une dépolymérisation du matériau initial, 
donne des monomères, oligomères (dépolymérisation partielle) et autres substances 
chimiques. Ce type de recyclage ouvre des voies nouvelles pour l'utilisation des déchets des 
matériaux polymères comme précurseurs de produits à haute valeur ajoutée pour diverses 
applications industrielles, commerciales et même alimentaires. Ceci présente un grand 
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potentiel en raison des désavantages du recyclage mécanique. En effet, les méthodes 
chimiques permettent de récupérer des constituants de la pétrochimie, des déchets plastiques 
et donc de considérer les matériaux polymères comme une source de matières carbonées.
11, 13
 
Dans ce contexte, le développement de méthodes de dépolymérisation efficaces pour le 
recyclage des déchets polymères en molécules chimiques de base apparaît comme une 
stratégie prometteuse. 
 
Il existe différentes voies de recyclage chimique produisant des molécules de base de la 
chimie de synthèse. Selon le solvant utilisé pour la scission, on distingue la méthanolyse 
(méthanol)
14,15
 la glycolyse (éthylène glycol),
10,16
 l'hydrolyse (eau),
13
 l'ammonolyse 
(ammoniac)
10,17
 et l'aminolyse (amines).
17
 De même, il existe d’autres procédés pouvant 
produire des carburants comme la pyrolyse, la gazéification, l’hydrogénation liquide-gaz et le 
craquage catalytique.
11, 18
 En fonction du type du matériau polymère, les conditions 
réactionnelles utilisées ainsi que les produits obtenus varient (Tableau 1). Par exemple, dans 
le cas de la méthanolyse du PET, les réactions s’effectuent entre 180 et 280 °C et sous une 
pression comprise entre 20 et 40 atm pour générer le téréphtalate de diméthyle (DMT) et 
l’éthylène glycol (EG).10 D’après Liu et al., la méthanolyse du PC-BPA conduit à l’obtention 
des monomères de départ, le bisphénol A (BPA) et le diméthylcarbonate (DMC) et ceci dans 
des conditions réactionnelles modérées (2 h 30 à 90 °C) en l'absence de catalyseur dans un 
liquide ionique.
14
 D’autre part, la méthanolyse est une méthode courante pour le recyclage 
chimique du PLA. La dépolymérisation du PLA peut aussi se réaliser dans le méthanol au 
reflux avec l'acétate de zinc comme catalyseur. Après 15 h de chauffage, le méthyle lactate est 
obtenu avec 70 % de rendement. Comme la dépolymérisation du PLA se réalise dans des 
conditions plus douces que celles utilisées pour le recyclage du PET, la méthanolyse offre une 
possibilité de dépolymérisation sélective du PLA dans un mélange contenant les deux 
polymères.
15
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Tableau 1 Quelques exemples de produits de dépolymérisation obtenus en fonction du 
type du matériau polymère et de la méthode de recyclage chimique utilisée. 
 
Hydrolyse Glycolyse Méthanolyse Aminolyse Pyrolyse 
PET TPA + EG 
BHET + 
oligomères 
DMT + EG 
EG + 
diamide du 
TPA 
mélange de produits parmi 
lesquels: CO2, 
acétaldéhyde, acide 
benzoïque, acide 4- 
(vinyloxycarbonyl) 
benzoïque 
PC BPA BPA BPA + DMC ----------- 
CO2 + CO + mélange de 
produits contenant le BPA 
PLA 
acide 
lactique 
Oligomères 
Méthyle 
lactate 
----------- Lactide méso 
* Téréphtalate de diméthyle = DMT ; éthylène glycol = EG ; bisphénol A = BPA ; 
diméthylcarbonate = DMC ;  acide téréphtalique = TPA ; bis(hydroxyéthylène)téréphtalate = 
BHET. 
 
II.3.3.2. Intérêt de l’utilisation de la dépolymérisation réductrice pour le recyclage des 
matériaux polymères 
 
La plupart des méthodes de recyclage citées ci-dessus nécessitent des conditions 
réactionnelles dures et présentent de faibles sélectivités. Ces difficultés résultent de la faible 
solubilité des matériaux polymères dans les solvants utilisés ainsi que de la présence 
d’additifs ou de mélanges de polymères dans la matrice de ces matériaux. Alternativement, le 
clivage de la liaison C–O induit par des méthodes de réduction pourrait favoriser la 
dépolymérisation des polymères oxygénés, tels que les polyéthers, les polyesters et les 
polycarbonates, permettant ainsi la synthèse de produits plus énergétiques et pouvant avoir 
une grande valeur ajoutée comme les alcools. Pourtant, cette stratégie reste largement sous-
développée et ce n’est que récemment que les premiers exemples de dépolymérisation 
réductrice des polyesters et des polycarbonates au moyen du dihydrogène et de catalyseurs à 
base de ruthénium ont été décrits dans la littérature.
19, 20 
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II.3.3.3. Réactions de dépolymérisation réductrices des polyesters et des 
polycarbonates 
 
En 2012, Ding et al. ont utilisé le catalyseur de ruthénium-PN
H
P de Kuriyama pour 
l'hydrogénation catalytique de carbonates cycliques en méthanol et en diols.
19
 Ceux-ci sont 
formés avec des rendements presque quantitatifs sous 50 atm de pression d'hydrogène et à une 
température de 140 °C (Schéma 1). De même, l'hydrogénation d’un échantillon de 
poly(carbonate de propylène) (PPC) en méthanol et en 1,2-propylène glycol a pu être réalisée 
avec des rendements élevés (99 %) en présence de 0,1 mol% du complexe Ru-PN
H
P (Schéma 
1). 
 
Schéma 1. Hydrogénation des carbonates cycliques et du PPC avec le complexe Ru- 
PN
H
P. 
Robertson et al. ont récemment décrit des exemples de dépolymérisation réductrice de divers 
polyesters et polycarbonates en utilisant 1,0 à 2,0 mol% de catalyseurs à base de ruthénium 
développés par Milstein et al..
20
 L’espèce active est formée in situ à partir d’un précurseur de 
ruthénium-PNN et 2,0 équivalents de base (tBuOK).
21
 Les réactions se font en présence 
d’anisole comme co-solvant afin d’augmenter la solubilité des polymères, et à une 
température de 160 °C et une pression de 54,4 atm de H2 (Schéma 2). Le PLA et le PET ainsi 
que quelques polyesters ont été dépolymérisés pour donner des diols avec des conversions 
allant de 91 à >99 % après 48 h de réaction. De plus, le catalyseur de ruthénium employé a pu 
tolérer les pigments et les additifs présents dans les bouteilles d'eau commerciales à base de 
PET. En utilisant des conditions opératoires similaires, la dépolymérisation par hydrogénation 
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du PPC et du carbonate d'éthylène (PEC) conduit à la formation de diols (propylène glycol et 
éthylène glycol respectivement) et de méthanol avec de très bons rendements (> 91 %) 
(Schéma 2). 
 
Schéma 2. Dépolymérisation réductrice de divers polyesters et polycarbonates au moyen 
des complexes ruthénium-PNN. 
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II.3.4. Recyclage quaternaire ou incinération 
 
Ce type de recyclage constitue une méthode de récupération par incinération de l'énergie 
chimique stockée dans les déchets plastiques sous forme d'énergie thermique. Il est considéré 
comme indésirable car il provoque la pollution de l'air ainsi que des risques sanitaires à cause 
des gaz toxiques produits. 
En conclusion, le recyclage des matériaux polymères principalement formés à partir des 
polyesters et des polycarbonates est devenu un des problèmes majeurs de la société 
contemporaine. Plusieurs méthodes de recyclage ont été développées pour faire face à cette 
problématique. Parmi ces méthodes, le recyclage chimique présente des avantages notables : 
possibilité de traitement de mélanges de matériaux polymères, compatibilité avec les additifs 
et production de produits chimiques pouvant être utilisés en chimie fine pour diverses 
applications. Toutefois, ces méthodes de recyclage tertiaire présentent encore des 
désavantages opérationnels non négligeables comme l’utilisation de hautes températures et 
pressions et celle de métaux nobles comme catalyseurs. De plus, rares sont les méthodes 
permettant de recycler à la fois plusieurs types de matériaux polymères (recyclage de 
copolymères ou de mélange de polymères) qui soient en outre compatibles avec les additifs 
présents dans les matériaux. De ce fait, il semble primordial de développer une réaction de 
dépolymérisation chimique des matériaux polymères pouvant opérer dans des conditions 
douces (basse température et pression atmosphérique), et préférentiellement sans l’utilisation 
de métaux. Cette méthode se doit d'être générale vis-à-vis du type de matériau polymère et 
elle doit aussi permettre l’obtention de molécules ayant des applications industrielles 
potentielles, avec de grandes conversions et des sélectivités contrôlées. Il est aussi préférable 
que cette méthode soit en voie réductrice, de manière à conduire à la formation de molécules 
moins oxygénées et ayant un contenu énergétique plus important. 
La dépolymérisation des matériaux polymères pourra être effectuée dans des conditions 
douces de température et de pression si l’on utilise le potentiel de la liaison Si–H des 
hydrosilanes pour les réactions de réduction, combiné à la forte affinité de l’atome de silicium 
pour l’oxygène.22 En particulier, la dépolymérisation des polyéthers, des polyesters et des 
polycarbonates ainsi que des mélanges contenant ces polymères pourra s’effectuer avec des 
conversions et des efficacités élevées et sans l’utilisation de métaux avec le système B(C6F5)3-
Hydrosilane.  
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II.4. Réactions d’hydrosilylation des esters catalysées par B(C6F5)3  
 
Dès le développement des réactions d’hydrosilylation des fonctions carbonyle 
catalysées par B(C6F5)3, Piers et al. se sont intéressés à la réduction des esters
23
 et ont montré 
que la cinétique de cette réaction est plus rapide que celle de la réduction des cétones et des 
aldéhydes, du fait que la fonction carbonyle des esters est stabilisée par effet mésomère et se 
coordonne moins facilement au B(C6F5)3 (voir I.1.3). De plus, les auteurs ont réussi à réduire 
d’une manière sélective les esters en acétals silylés correspondants, selon le mécanisme 
d’hydrosilylation typique du système B(C6F5)3-Hydrosilane (voir I.1.3). L’hydrolyse de 
l’acétal silylé donne ensuite l’aldéhyde correspondant (Schéma 3).  
 
Schéma 3. Synthèse du benzaldéhyde à partir de l'éthanoate de phényle selon Piers et al. 
Il est important de noter que l’utilisation d’un excès d’hydrosilane conduit à la réduction 
poussée de l'acétal silylé A en un mélange de produits (Schéma 4).
24
 En effet, l’acétal silylé 
peut subir une réaction de désoxygénation supplémentaire dans les mêmes conditions. La 
présence de deux fonctions éther dans la molécule peut entrainer la formation de deux 
molécules contenant des fonctions oxonium (B et D) à partir de la coordination des atomes 
d’oxygène sur le silicium de Ph3SiH. Les composés B et D subissent ensuite chacun la perte 
d’une molécule de Ph3SiOSiPh3 pour conduire à la formation de deux intermédiaires 
carbénium très réactifs qui sont directement réduits par un transfert d’hydrure de HB(C6F5)3
-
 
pour former les molécules C et E.  
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Schéma 4. Réduction de l’acétal silylé A en présence d’un excès de silane. 
Les éthers silylés C et E sont susceptibles de subir des réactions de désoxygénation par le 
système B(C6F5)3-Hydrosilane. Cette possibilité a été vérifiée par Gevorgyan, Yamamoto, et 
al.
25
 qui ont montré que les alcools, les éthers ainsi que des composés carbonylés sont 
totalement désoxygénés à la température ambiante avec le système B(C6F5)3-Et3SiH. Les 
alcools et les éthers primaires peuvent être convertis en l'alcane correspondant ; cependant, les 
alcools secondaires et tertiaires subissent seulement le couplage déshydrogénant pour donner 
les éthers silylés correspondants. L’encombrement stérique de ces derniers rend très difficile 
leur désoxygénation supplémentaire par le système B(C6F5)3-Et3SiH. D’autre part, en 
s’appuyant sur des études cinétiques et des marquages isotopiques, le groupe de Yamamoto a 
proposé un mécanisme de type SN1 pour les réactions de désoxygénation des éthers silylés (et 
des alkyles éthers) primaires pouvant résulter de la réduction des fonctions carbonyle (Fig. 
4).
25b
 Ce mécanisme se base sur l’activation de l’éther silylé par le silylium pour former le 
complexe oxonium F, qui livre l’intermédiaire carbénium G par perte d’une molécule de 
siloxane. Cette dernière étape est beaucoup plus rapide quand le carbocation est stabilisé. 
Enfin, le transfert d’hydrure de HB(C6F5)3
-
 à l’intermédiaire carbénium donne rapidement 
l’hydrocarbure et régénère le catalyseur. L’étape cinétiquement déterminante de cette réaction 
est la formation de l’intermédiaire oxonium, qui est très sensible à l’encombrement stérique 
autour de l’atome d’oxygène. Il est à noter que Piers et al. ont de même proposé un chemin 
réactionnel similaire pour la désoxygénation de l’acétophénone en phényléthane.24 
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Figure 4. Mécanisme de désoxygénation des éthers primaires de type SN1 selon 
Yamamoto et Piers. 
En se basant sur ces études mécanistiques, Gevorgyan, Yamamoto et al. ont réussi à réaliser 
la désoxygénation complète en série aliphatique de fonctions carbonylées comme les 
aldéhydes, les chlorures d'acyle, les esters et les acides carboxyliques en utilisant le 
triéthylsilane comme réducteur.
26
 Après 20 h d’agitation à 20 °C, des rendements isolés 
jusqu’à 98 % ont été obtenus. En revanche, en série aromatique et dans les mêmes conditions 
d’hydrosilylation, les fonctions carbonyle subissent une désoxygénation totale formant des 
mélanges inséparables du produit de réduction et du dimère obtenu par réaction de couplage 
C–C de Friedel-Crafts (voir III.8). De plus, la réduction partielle des substrats aromatiques en 
leurs éthers silylés correspondants s’effectue sélectivement sans la formation de produit de 
couplage et avec de très bons rendements (> 91 %) (Schéma 5). 
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Schéma 5. Réactions d’hydrosilylation catalysées par B(C6F5)3 de quelques fonctions 
carbonylées en hydrocarbures ou en éthers silylés.  
Récemment, Fu et al. ont utilisé la réaction de désoxygénation catalysée par le B(C6F5)3 pour 
la conversion des acides gras issus de la biomasse ainsi que de leurs esters en hydrocarbures.
27
 
En utilisant 5 mol% de B(C6F5)3 ainsi que le polyméthylhydrosiloxane 
(Me3Si(OSiMeH)nOSiMe3, PMHS) comme agent réducteur, l'acide laurique (C12), l'acide 
myristique (C14), l'acide palmitique (C16), ainsi que l'acide stéarique (C18)) ont été réduits en 
alcanes correspondants et l’acide oléique (C18) a été désoxygéné en alcènes avec des 
rendements allant de 70 à 99 % après 6 h à 20 °C (Schéma 6). L’utilisation des esters 
méthylés des acides gras ou des triglycérides comme la palmitine conduit à des rendements 
supérieurs en alcane par comparaison aux réactions avec les acides gras. Ceci a été expliqué 
par la coordination de l'anion carboxylate à l'atome de bore du catalyseur, réduisant ainsi son 
activité. Enfin, les huiles de colza et d'olive commerciales ont été testées dans les mêmes 
conditions d’hydrosilylation : leur désoxygénation fournit respectivement 32 %m et 36 %m 
d'oléfines par rapport à la masse d’huile. 
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Schéma 6. Désoxygénation des acides gras issus de la biomasse et de leurs esters en 
hydrocarbures d’après Fu et al. 
II.5. Utilisation du système B(C6F5)3-Hydrosilane dans les réactions 
de dépolymérisation 
 
Une application intéressante des réactions de désoxygénation a été rapportée par 
Gagné et al..
28
 Ces derniers ont pu convertir des monosaccharides (comme le glucose et le 
mannose) et des polysaccharides (en particulier la cellulose méthylée) en des mélanges 
d'hydrocarbures saturés et insaturés. En utilisant 5,0 mol% de B(C6F5)3 et 24,0 équivalents de 
Et2SiH2, la désoxygénation des molécules dérivant de la biomasse cellulosique se fait après 18 
h de réaction à la température ambiante. Les réactions ont été menées dans CD2Cl2 et donnent 
un mélange d’alcanes (n-hexane, 2-méthylpentane, 3-méthylpentane) et d’alcènes 
(typiquement des hexènes) avec des rendements globaux variant de 60 à 90 %. Le choix de 
l'agent réducteur influe sur le taux de désoxygénation des sucres : avec le diéthylsilane, la 
transformation en hexane est complète tandis que l’utilisation des mono-silanes conduit à la 
formation de produits partiellement désoxygénés, typiquement des tétraols et des triols. 
D’autre part, la cellulose elle-même est complètement insoluble et non-réactive dans les 
conditions d’hydrosilylation utilisées, même à des températures élevées. Toutefois, la 
cellulose commerciale méthylée à 30 %,  nettement plus soluble, a été désoxygénée avec le 
système B(C6F5)3- Et2SiH2. Après 18 h à 20 °C, le rendement global en alcanes et alcènes est 
de 80 % (Schéma 7). 
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Schéma 7. Réaction de dépolymérisation suivie par la désoxygénation complète de la 
cellulose méthylée à 30 % avec le système B(C6F5)3-Et2SiH2. 
Le système B(C6F5)3-Hydrosilane a de même été employé par Brook et al. pour la 
dépolymérisation de la lignine extraite par le procédé Kraft.
29
 Cette réaction sera traitée en 
détail dans le chapitre IV (voir chap IV.3.4). 
 
II.6. Résultats des réactions de dépolymérisation des matériaux 
polymères avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane 
 
II.6.1. Dépolymérisation du PEG avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane 
 
Les polyéthers constituent une classe de polymères largement utilisés (par exemple, le 
polytétrahydrofuranne, l'oxyde de polyéthylène, l'oxyde de polypropylène). Néanmoins, la 
dépolymérisation catalytique de cette famille de polymères par le clivage des liaisons éther 
constitue un vrai défi. Récemment, Enthaler et al. ont démontré que les sels de fer 
(FeCl2.4H2O)
30
 et de zinc (ZnCl2)
31
 catalysent la dépolymérisation des polyéthers. Les 
réactions se font à 100 °C en présence d’un chlorure d’acyle et conduisent à la formation de 
chloroesters, qui peuvent être utilisés comme monomères pour synthétiser de nouveaux 
polymères. Toutefois, la dépolymérisation réductrice et organocatalytique des polyéthers reste 
inconnue dans la littérature, alors que les réactions d’hydrosilylation des éthers avec le 
système B(C6F5)3-Hydrosilane sont bien documentées (voir I.I.2).
32
 De plus, 
l’organocatalyseur employé permet l'utilisation du tétraméthyldisiloxane (Me2SiHOSiHMe2, 
TMDS), et du PMHS qui sont deux hydrosilanes sous-produits de l’industrie des silicones, de 
faible coût (2 – 5 € par mole), stables vis-à-vis de l'humidité et non-toxiques.33 Pour ce faire, 
le polyéthylène glycol (PEG) a été utilisé en tant que système modèle pour la 
dépolymérisation des polyéthers. La réaction de désoxygénation réductrice du PEG (Mn = 750 
g/mol) a ainsi été réalisée à l'aide de 2,3 équivalents de PMHS et 2 % en moles de B(C6F5)3 
(Tableau 2). Après 1 h d’agitation à 20 °C dans le chlorure de méthylène, les analyses RMN 
Chapitre II | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymères 65 
 
1
H  et CG (de la phase gazeuse) montrent que 94 % de PEG a été complètement désoxygéné 
pour produire l'éthane ainsi que des sous-produits siloxanes.  
Tableau 2. Dépolymérisation du PEG catalysée par B(C6F5)3. Les rendements en produit 
1 ont été obtenus par analyse CG-SM, après étalonnage. Les rendements en éthane ont 
été déduits des conversions totales obtenues par analyse RMN 
1
H. 
 
 2,3 PMHS 1 h    0 %   94 % 
 1,1 TMDS 1 h    0 % >99 % 
 1,3 Et3SiH 3 h   41 %   58 % 
  2,3  Et3SiH 16 h    0 %    90 % 
 
Il est à noter que, du fait que l'éthane est le seul produit de dépolymérisation observé, son 
rendement a été évalué en se basant sur les conversions obtenues pour le PEG. De même, en 
utilisant 1,1 équivalent de TMDS par rapport aux liaisons éther, le PEG est entièrement 
converti en éthane. Aucun intermédiaire n’a pu être observé lors de la réduction du PEG en 
éthane avec PMHS ouTMDS, même avec un défaut d'hydrosilane (Schéma 8). 
 
Schéma 8. Dépolymérisation du PEG catalysée par B(C6F5)3 avec un défaut de PMHS et 
TMDS. 
D’autre part, afin de conserver des fonctionnalités chimiques dans les produits de réduction 
issus de la dépolymérisation du PEG, Et3SiH a été utilisé comme agent réducteur. En effet, cet 
hydrosilane possède une réactivité plus faible que TMDS et PMHS, comme cela a été observé 
dans les réactions de réduction des dérivés éther
32b
 et des acides carboxyliques
34
 avec le 
système B(C6F5)3-Hydrosilane (voir I.3.3). La réaction du PEG avec 1,3 équivalent de Et3SiH 
par rapport aux fonctions éther conduit à la dépolymérisation totale du polyéther après 3 h à 
20 °C. En se basant sur les analyses RMN 
1
H, CG-SM et CG, la réaction fournit de façon 
sélective 41 % du produit 1 et de l'éthane en tant que sous-produit (Tableau 2). Il est à noter 
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que le composé 1 constitue une forme silylée de l'éthylène glycol et sa formation suggère que 
la réduction de deux liaisons C–O consécutives dans le polyéther se fait de façon non 
symétrique. En effet l'éthanol silylé, Et3SiOC2H5, qui est le produit prévu pour le transfert 
régulier de l'hydrure Si–H à l'atome de carbone en position β d'un groupe siloxy Et3SiO, n’est 
pas observé. Le transfert sélectif de deux hydrures sur deux atomes de carbone vicinaux 
donne l'éthane et le composé 1 dans un rapport molaire de 1 : 1 (Schéma 9).  
 
Schéma 9. Proposition d’un mécanisme de dépolymérisation réductrice d’un modèle de 
PEG avec le système B(C6F5)3-Et3SiH. 
Ceci est confirmé par la formation du composé 1 lorsque Et3SiD est utilisé comme réducteur 
(Schéma 10 et Fig. 5). Cette sélectivité résulte probablement des contraintes stériques entre la 
chaîne polyéther et les groupements éthyles portés par l’atome de silicium. 
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Schéma 10. Dépolymérisation du PEG catalysée par B(C6F5)3. Formation du composé 1 
avec Et3SiD. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A 
B 
C 
 1 
Figure 5. (A) RMN 
1
H du PEG dans CD2Cl2. (B) RMN 
1
H du milieu réactionnel après 3 h 
(dans les conditions permettant l’obtention de 1). (C) RMN 1H du composé 1 synthétisé à 
partir de matières premières pétrochimiques (dans CDCl3). 
Chapitre II | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymères 68 
 
II.6.2. Dépolymérisation du PLA avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane 
 
Après avoir réalisé la dépolymérisation du PEG avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane, la 
dépolymérisation réductrice de polymères plus oxydés tels que les polyesters a été explorée. 
Le PLA, de plus en plus utilisé, peut être considéré comme un bon candidat car il nécessite un 
recyclage à grande échelle du fait que sa biodégradation dans l'environnement ou dans les 
installations de compostage ne sera pas suffisante à elle seule.
35
 Par conséquent, pour rendre 
un matériau à base de PLA encore plus durable, de nouvelles méthodes de recyclage doivent 
être développées.
36
 Pour ce faire, un échantillon commercial du PLA racémique (Aldrich Mw 
~ 10,000 – 18,000 g/mol) a été amené à réagir avec 3,3 équivalents de Et3SiH dans du 
chlorure de méthylène en présence de 5 % en mole de B(C6F5)3. Après 16 h à 25 °C, la 
dépolymérisation catalytique du PLA a fourni un mélange racémique du composé 2 avec un 
rendement de 65 % (Tableau 3). Cette observation est cohérente avec les rapports antérieurs 
montrant que les réactions d'hydrosilylation catalysées par B(C6F5)3 peuvent donner des 
éthers silylés.
24, 26b
  
 Tableau 3. Dépolymérisation du PLA par le système B(C6F5)3-Et3SiH. Les rendements 
en produit 2 ont été obtenus par analyse CG-SM, après étalonnage.  
 
 n = 3,3 16 h, x = 5,0 CH2Cl2 65 % 0 % 
 n = 8,0 16 h, x = 10,0 CH2Cl2 36 % Non déterminé 
 
D’un autre côté, la désoxygénation complète du PLA en propane a nécessité l’ajout d’un 
excès de 8,0 équivalents de Et3SiH avec 10,0 mol% de B(C6F5)3. Cette réaction de 
désoxygénation semble être plus difficile avec Et3SiH comme réducteur (Tableau 3). Ceci est 
probablement dû à la difficulté de formation de l’intermédiaire oxonium du fait de 
l’encombrement stérique généré par le groupement Et3Si dans le produit 2 (voir II.4). Les 
tentatives pour isoler des intermédiaires réactionnels (acétal ou autre) n’ont pas abouti. 
L’utilisation de 3,3 équivalents de Et3SiD comme réducteur engendre la formation du produit 
D2-2 avec un rendement de 62 % après 16 h dans CD2Cl2 (Schéma 11). Ceci implique que les 
deux étapes de réduction s’effectuent par un double transfert d’hydrure sur le même atome de 
carbone.  
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Schéma 11. Hydrosilylation réductrice du PLA avec Et3SiD comme réducteur. 
En se basant sur les réactions d’hydrosilylation des esters décrites dans la littérature (voir 
II.4) ainsi que sur les résultats obtenus, un mécanisme de dépolymérisation du PLA peut être 
proposé (Schéma 12). 
Schéma 12. Mécanisme proposé pour la réaction de dépolymérisation du PLA par le 
système B(C6F5)3-Et3SiH. 
Ce mécanisme réactionnel commence par une activation de la fonction carbonyle de l’ester 
par l’atome de silicium suivie par une réduction par le borohydrure pour conduire à la 
formation d’un intermédiaire de type acétal. L’atome d’oxygène le moins encombré de ce 
dernier subit ensuite une activation par le système B(C6F5)3-Et3SiH pour donner un oxonium 
qui est transformé en un carbénium selon un mécanisme de désoxygénation similaire à celui 
décrit par les groupes de Yamamoto et de Piers.
24, 25b
 Enfin, le transfert d’hydrure de 
HB(C6F5)3
-
 au carbocation conduit à la formation du composé 2. 
L'utilisation de 2,0 équivalents de TMDS conduit à la conversion complète du PLA (> 99 %) 
en propane après 1 h à 20 °C dans le chlorure de méthylène. Cependant, dans le cas du 
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PMHS, le benzène a été utilisé comme solvant pour éviter la formation d’un gel (Voir I.3.3.1). 
Ce solvant ralentit la réaction d’hydrosilylation : la conversion en propane est seulement de 
56 % après 3 h à 20 °C. 
 
Tableau 4. Dépolymérisation du PLA avec le PMHS et le TMDS, catalysée par B(C6F5)3. 
Les rendements en propane ont été déduits des conversions totales obtenues par analyse  
RMN 
1
H. 
 
 2,0 TMDS 1 h, x = 2,0 CH2Cl2 0 % > 99 % 
 4,0 PMHS 3 h, x = 2,0 CH2Cl2 Formation de gel 
 4,0 PMHS 3 h, x = 2,0 C6H6 0 % 56 % 
 
II.6.3. Intérêt de la dépolymérisation du PET 
 
Le polyéthylène téréphtalate (PET) est un polymère non biodégradable, contrairement au 
PLA, et moins réactif que lui vis-à-vis des réactions d'hydrolyse et de transestérification.
7,15,37
 
La dépolymérisation chimique efficace de ce polymère thermoplastique principalement utilisé 
dans les domaines du textile et de l'emballage constitue encore un grand défi pour les 
chimistes.
7, 37b, 38
 Des essais de dépolymérisation du PET ont donc été entrepris en utilisant 
des bouteilles usagées de la marque commerciale Perrier
®
. Il est à noter que le PET utilisé 
dans les bouteilles commerciales possède en général une masse molaire moyenne en nombre 
variant entre 24,000 et 36,000 g/mol.
39
 Malgré la présence d'additifs tels que les colorants, le 
PET a été dépolymérisé efficacement à 20 °C par le système B(C6F5)3-Hydrosilane. En 
utilisant 4,3 équivalents de Et3SiH et 2,0 % molaire de B(C6F5)3, les deux disilyléthers 1 et 3 
ont été obtenus après 3 h d’agitation dans le dichlorométhane (Schéma 13), et ont été 
aisément purifiés par chromatographie sur colonne de silice et isolés avec des rendements de 
72 % et 85 % respectivement (voir Partie Expérimentale 3.1). Enfin, l’étape d’hydrolyse de 1 
et de 3 en utilisant 2,1 équivalents de TBAF3H2O conduit à l'éthylène glycol et au 1,4-
phénylènediméthanol avec des rendements globaux respectifs isolés de 60 et 72 % (Schéma 
13 et Partie Expérimentale 3.2). 
Chapitre II | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymères 71 
 
 
Schéma 13. Dépolymérisation du PET en 3 et 1 avec Et3SiH, suivie de l’hydrolyse de 3 et 
1 avec TBAF3H2O. Les valeurs entre parenthèses correspondent aux rendements en 
produits isolés. 
Le 1,4-phénylènediméthanol est un bloc de construction précieux, en particulier pour la 
synthèse de polymères. En effet, ce composé peut servir comme monomère de départ pour la 
fabrication de polymères hyper-réticulés (hypercross-linked polymers, HCP) (Schéma 14). 
Ces polymères sont des réseaux organiques poreux ayant un faible coût, qui peuvent être 
aisément préparés par réaction d'alkylation de Friedel-Crafts et sont très facilement produits à 
grande échelle.
40
 Leur nature hautement réticulée qui leur confère une grande stabilité 
thermique peu fréquente chez les polymères organiques, ainsi que leur légèreté et leur grande 
surface spécifique, font des HCP des matériaux prometteurs pour le stockage de gaz comme 
l'hydrogène et le dioxyde de carbone.
41
 
 
Schéma 14. Formation de HCP à partir de 1,4-phénylènediméthanol par réaction 
d'alkylation de Friedel-Crafts.
41
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Le 1,4-phénylènediméthanol peut aussi servir comme un intermédiaire dans la production 
d'autres produits chimiques utiles, tels que l’acide téréphtalique,42 l'aldéhyde téréphtalique,43 
le téréphtalonitrile
44
 et le 1,4-bis(bromométhyl)benzène,
45
 actuellement utilisés dans la 
synthèse de matières plastiques, de pesticides, de parfums, de colorants, d’azurants optiques, 
etc (Fig. 6). 
Figure 6. Les composés pouvant être synthétisés à partir du 1,4-phénylènediméthanol et 
leurs applications potentielles. 
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II.6.4. Dépolymérisation du PET avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane 
 
La dépolymérisation réductrice du PET a pu être réalisée en employant le PMHS et le 
TMDS comme agents réducteurs. L'utilisation de 11,0 équivalents de PMHS et de 6,0 
équivalents de TMDS donne le paraxylène 4 avec des rendements supérieurs à 75 % et de 
l'éthane (Tableau 5). Lorsque le PMHS est utilisé, une plus grande quantité de solvant est 
nécessaire pour éviter la formation d’un gel. Comme pour la dépolymérisation du PLA avec le 
PMHS et le TMDS, aucun intermédiaire n’a pu être caractérisé. Même lors de l’ajout d’un 
défaut de PMHS ou de PET, le composé 4 et l’éthane sont les seuls produits observés. 
Tableau 5. Dépolymérisation du PET avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane.  
 
 6,0 TMDS 16 h, x = 5,0 CH2Cl2    94 % ----- 
 11,0 PMHS 1 h, x = 2,0 CH2Cl2 > 99 % ----- 
 8,3 Et3SiH 16 h, x = 10,0 CH2Cl2    51 % ----- 
 
Les rendements en produit 4 ont été obtenus par analyse CG-SM, après étalonnage. Les 
rendements en éthane n’ont pas pu être déduits de la conversion du PET en raison de 
l'insolubilité du PET dans le CH2Cl2. 
La réaction de désoxygénation totale du PET a de même été conduite avec 8,3 équivalents de 
Et3SiH, mais seulement 51 % de 4 ont été formés après 16 h de réaction à 20 °C et en 
présence de 7,5 mol% de B(C6F5)3. Le fait que les réactions de désoxygénation totale soient 
plus faciles avec le PMHS et le TMDS qu’avec Et3SiH a déjà été observé dans le cas du PLA 
(voir II.4.2) ainsi que dans le cas de l’hydrosilylation de l’acide oxalique (voir I.3.2). Cette 
réactivité accrue pour les réactions de désoxygénation avec le PMHS et le TMDS résulte 
probablement de la proximité des deux atomes de silicium qui facilite la formation de 
l’intermédiaire oxonium par la perte d’une molécule de siloxane (Schéma 15). Cette étape qui 
constitue l’étape cinétiquement déterminante (voir II.4) est plus difficile à réaliser dans le cas 
de l’utilisation de Et3SiH à cause des plus grandes contraintes stériques lors de la formation de 
l’intermédiaire oxonium. 
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Schéma 15. Mécanismes proposés pour les réactions de désoxygénation catalysées par 
B(C6F5)3 avec Et3SiH et TMDS. 
Les différences de réactivité lors de la dépolymérisation du PET sont ainsi similaires à celles 
observées dans le cas du PLA. Avec Et3SiH comme catalyseur, des composés disilyléthers (2 
et 3) sont formés. Ceci suggère que dans les deux cas, les deux transferts d’hydrure 
s’effectuent sur le carbone portant la fonction carbonyle. Cette dernière hypothèse a été 
confirmée par l’obtention des composés D4-3 et 1 lors du traitement du PET par 4,3 
équivalents de Et3SiD en présence de 2,0 mol% de B(C6F5)3 (Schéma 16 et Fig. 7). 
 
Schéma 16. Dépolymérisation du PET en composé D4-3 et 1 avec Et3SiD et B(C6F5)3. 
Néanmoins, par comparaison avec le PLA, la réaction de dépolymérisation du PET en 
composés disilyléthers est plus rapide et nécessite une charge catalytique plus faible (2,0 % en 
moles au lieu de 5,0 % en moles pour le PLA). Cet effet peut être dû à la stabilisation accrue 
par effet mésomère des intermédiaires cationiques formés au cours de la dépolymérisation du 
PET (Schéma 12).  
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Figure 7. (A) RMN 
1
H du PET dans CD2Cl2 (insoluble). (B) RMN 
1
H du milieu 
réactionnel après 3 h (dans les conditions permettant l’obtention de 3). (C) RMN 1H du 
milieu réactionnel après 3 h (avec Et3SiD comme réducteur et le mésitylène comme 
étalon interne). (D) RMN 
1
H du composé 1 synthétisé à partir de matières premières 
pétrochimiques (dans CDCl3). (E) RMN 
1
H du composé 3 synthétisé à partir de matières 
premières pétrochimiques (dans CDCl3). 
  
 
A 
 
B 
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D 
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 3 
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II.6.5. Dépolymérisation des mélanges de polymères contenant du PET avec le 
système B(C6F5)3-Hydrosilane 
 
Des bouteilles à base de PLA peuvent contaminer le flux de déchets de PET et par suite 
contribuer à la diminution de l’efficacité des procédés de recyclage des déchets à base de PET 
et augmenter leur coût.
15
 En Juillet 2009, l’association nationale pour les ressources de 
conteneurs PET (NAPCOR) aux Etats-Unis a refusée d'introduire des déchets PLA dans leurs 
programmes actuels de recyclage des déchets à base de PET.
46
 En effet, seuls les capteurs de 
proche infrarouge peuvent assurer une bonne séparation des deux matériaux et cette 
technologie nécessite un investissement initial coûteux.
47
 Il est donc nécessaire de trouver une 
nouvelle voie pour le recyclage d’un mélange contenant à la fois du PLA et du PET. La 
différence de réactivité vis-à-vis de la réaction d’hydrosilylation avec B(C6F5)3 pourrait 
provoquer le clivage sélectif du PET en présence de PLA. En effet, en utilisant 4,2 
équivalents de Et3SiH et 2 mol% de B(C6F5)3, le PET est sélectivement dépolymérisé, à partir 
d'un mélange équimolaire de PLA et de PET, en composés 1 et 3 (Tableau 6). Il est notable 
que la modification des conditions d’hydrosilylation à 7,2 équivalents de Et3SiH et 10 mol% 
de B(C6F5)3 permet la dépolymérisation des deux polymères après 16 h à la température 
ambiante.  
Tableau 6. Dépolymérisation du mélange PET+PLA avec le système B(C6F5)3-Et3SiH. 
 
1,0 
équiv. 
1,0 
équiv. 
n = 4,2 ; x = 5,0     
3 h 
51 % 62 % 0 % 
1,0 
équiv. 
1,0 
équiv. 
n = 7,2 ; x = 10,0 
16 h 
64 % 71 % 33 % 
 
D'autre part, étant donné que les déchets de matériaux à base de PET peuvent contenir d'autres 
types de polymères tels que le polystyrène (PS) et/ou le polychlorure de vinyle (PVC),
48
 la 
dépolymérisation du PET en présence de ces derniers a été réalisée. La réaction 
d'hydrosilylation a été effectuée avec des mélanges équimolaires de PET + PS (expansé 
commercial) et PET + PS + PVC (extrait de tuyauteries de PVC commerciales). Dans les 
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deux cas, la présence d'autres matériaux polymères n’a eu aucune influence sur l’efficacité de 
la dépolymérisation du PET. En effet, après 3 h à 20 °C, les seuls produits de 
dépolymérisation sont les composés 1 et 3 obtenus avec des rendements supérieurs à 61 % 
(Tableau 7 et Fig. 8). Le PVC et le PS restent intacts après la réaction. Bien que les aspects 
pratiques détaillés de cette nouvelle stratégie de dépolymérisation soient encore à explorer, 
ces résultats montrent que les problèmes de sélectivité habituellement rencontrés lors du 
recyclage chimique de mélanges complexes de déchets polymères peuvent être surmontés 
(II.3.2).
10
 
Tableau 7. Dépolymérisation du PET catalysée par B(C6F5)3, en présence d'autres types 
de matériaux polymères. 
 
  
 
 
1 PS n = 5,2 x = 2,0 66 % 69 % 
 
1 PS 
+ 1 PVC 
n = 5,2 x = 10,0 65 % 61 % 
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II.6.6. Dépolymérisation de polyesters naturels avec le système B(C6F5)3-
Hydrosilane 
 
Ayant en main une méthode de dépolymérisation compatible avec la présence d'impuretés, 
nous avons exploré son potentiel dans la dépolymérisation de polyesters naturels, tels que la 
subérine et les tanins hydrolysables. En effet, la réduction des liaisons ester dans ces produits 
provenant de la biomasse permettrait l’obtention de molécules aromatiques de haute valeur 
ajoutée à partir d’une source renouvelable de carbone. 
II.4.6.1. Dépolymérisation de l’acide tannique avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane 
 
Les tanins forment la deuxième source de biomolécules aromatiques naturelles après la 
lignine, avec 160 000 tonnes synthétisées chaque année par la biosphère.
49, 50
 Les tanins sont 
A 
B 
C 
D 
E 
Et3SiOSiEt3 
1 3 
(A) Figure 8. (A) Chromatogramme CG-SM du résidu de dépolymérisation du PET extrait de 
bouteilles commerciales (Perrier) avec Et3SiH comme agent réducteur. (B) 
Chromatogramme CG-SM du résidu de dépolymérisation du mélange équimolaire de PET + 
PS avec Et3SiH comme réducteur. (C) Chromatogramme CG-SM du résidu de 
dépolymérisation du mélange équimolaire de PET + PS + PVC avec Et3SiH comme 
réducteur. (D) Chromatogramme CG-SM du composé 3 synthétisé à partir de matières 
premières pétrochimiques (E) Chromatogramme CG-SM du composé 1 synthétisé à partir 
de matières premières pétrochimiques.  
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présents dans toutes les plantes vasculaires et dans certaines plantes non-vasculaires 
(contenant les phlorotanins). Durant les dernières décennies, les tanins ont été exploités et 
chimiquement modifiés pour la production de nouveaux polymères biosourcés, grâce à leurs 
groupes fonctionnels hydroxyles phénoliques et aliphatiques.
51
 Les tanins provenant des 
plantes vasculaires peuvent être divisés en trois grandes classes: les tanins hydrolysables, les 
tanins condensés et les tanins complexes.
52
 Les tanins hydrolysables contiennent une 
molécule de sucre centrale (en général le D-glucose). Les groupes hydroxyle de ce sucre sont 
partiellement ou totalement estérifiés avec des groupes phénoliques comme ceux de l'acide 
gallique ou de l'acide ellagique pour former les deux familles des gallotanins et ellagitanins, 
respectivement (Fig. 9).
53
 
 
 
Figure 9. Classification et structures des tanins issus des plantes vasculaires selon 
Khanbabaee et al.
52
 
Compte tenu de la complexité et de la diversité des structures des tanins, qui dépendent de 
leur origine et des méthodes d’extraction utilisées, la méthode de dépolymérisation réductrice 
avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane a été testée sur un gallotanin commercial ayant une 
structure relativement simple, ceci dans le but de produire des molécules aromatiques 
facilement identifiables et quantifiables par les méthodes d’analyses classiques (notamment la 
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CG-SM et la RMN), afin d’évaluer l’efficacité de l’étape de dépolymérisation. Parmi les 
polyesters vérifiant les critères cités ci-dessus, l'acide tannique aussi nommé acide digallique 
ou β-1,2,2,3,6-pentagalloyl-O-D-Glucose est un gallotanin essentiellement présent dans les 
noix de galle et industriellement utilisé pour clarifier le vin et la bière ainsi que pour stabiliser 
leurs couleurs.
54, 55 
 
Ce polymère naturel est formé par une molécule centrale de glucose et dix unités d'acide 
gallique liées entre elles et au sucre par des liaisons ester (Schéma 17). La dépolymérisation 
réductrice de l'acide tannique conduira donc à des molécules dérivées de l’acide gallique. En 
effet, la réaction de l'acide tannique (commercial provenant des extraits des noix de galle de 
Chine) avec 80,0 équivalents de Et3SiH et 3,0 mol% de B(C6F5)3 donne un composé 
aromatique unique, 5, avec un rendement de 13 % par rapport à la quantité initiale de motifs 
aromatiques présents dans l'acide tannique (Schéma 17). La dépolymérisation de l'acide 
tannique peut également être effectuée avec 40,0 équivalents de TMDS comme source 
d'hydrure pour fournir le composé 5 avec un rendement de 14 % après 16 h à 20 °C. Il est à 
noter que dans les deux cas aucun intermédiaire réactionnel n’a pu être observé dans le 
milieu. 
 
Schéma 17. Dépolymérisation de l'acide tannique avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane. 
II.4.6.1. Dépolymérisation de la subérine avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane 
 
La subérine est un polymère naturel principalement trouvé dans les plantes supérieures 
(comportant des feuilles, des tiges et des racines). Cette substance organique cireuse est 
imperméable (hautement hydrophobe) et se trouve sur les parois cellulosiques de certaines 
cellules végétales, en particulier celles du liège dont elle constitue le principal constituant.
56
 
Sa fonction principale est d’opérer comme une barrière au mouvement de l'eau et des solutés. 
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La subérine contient deux domaines : celui des polyaliphatiques et celui des polyaromatiques 
(essentiellement dérivés de l’acide hydroxycinnamique).57 La composition exacte de la 
subérine varie en fonction de l’espèce végétale. L’établissement d’une structure générale de la 
subérine a suscité l’attention des chercheurs depuis plusieurs décennies du fait de ses 
propriétés d’imperméabilité ainsi que pour son utilisation comme source de composés 
aromatiques (ces derniers pouvant être utilisés comme antioxydants dans les aliments ou les 
cosmétiques, et aussi avoir des applications médicales).
58
 Kolattukudy a été un des premiers à 
proposer une structure chimique de la subérine (Fig. 10). D’après cet auteur, la subérine est 
formée de composés aromatiques similaires à ceux présents dans la lignine et de polyesters 
aliphatiques se rapprochant de la cutine.
59
 Depuis, la compréhension des aspects structuraux 
de la subérine a évolué d’une manière importante, avec la proposition de quelques tendances 
structurales, mais sa structure macromoléculaire n'est pas encore établie de façon définitive.
60
 
D’après Graça et al., la subérine est constituée de deux grands domaines : le premier 
contenant la partie aliphatique du polyester et le second contenant la partie aromatique. Outre 
le glycérol, les principaux monomères constituant la partie aliphatique sont des dérivés 
bifonctionnels des acides gras à longue chaîne (C16 – C24), en particulier les α,ω-diacides et les 
ω-hydroxyacides.60a Les acides gras sont reliés entre eux par le glycérol et la structure 
glycérol-aliphatique est liée par l’intermédiaire de l’acide férulique au domaine 
polyaromatique (Fig. 10). Ce dernier est formé de phénylpropanoïdes, en particulier de 
l’alcool coniférylique et de l'acide férulique qui possédent tous deux des cycles aromatiques 
mono-méthoxylés.  
 
Chapitre II | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymères 82 
 
 
Figure 10. Evolution de la compréhension de la structure de la subérine depuis les 
années 80 jusqu’à nos jours. 
 
La subérine étant le principal composant du liège, des bouchons de bouteille de vin français 
ont été finement broyés et séchés pendant une nuit sous vide pour servir de source de ce 
composé. L’ajout de la poudre de liège à une solution de CH2Cl2 contenant 580,0 % en poids 
de Et3SiH (masse calculée par rapport à la masse de liège introduite) et 30 % en poids de 
B(C6F5)3 a donné lieu à une solubilisation partielle de la matrice de liège initialement 
insoluble. L'analyse du mélange réactionnel par CG-SM après 16 h à 20 °C a montré la 
présence d’un mélange complexe de produits. Néanmoins, le dérivé catéchol silylé 6 a été 
clairement identifié par comparaison au même produit synthétisé préalablement (voir Partie 
Expérimentale 5.9.1.1). Bien que le composé 6 n'ait pas été isolé, le rendement de la réaction 
a été déterminé par analyse CG-SM, après étalonnage avec un échantillon authentique, 
montrant que 12 % en poids de subérine sont convertis avec succès en 6 par dépolymérisation 
réductrice (Schéma 18). Ce rendement correspond à 0,37 mmol de 6 / g de subérine, ce qui se 
rapproche de la valeur (de 0,40 mmol d’aromatiques/g de subérine) obtenue par Mattinen et 
al. lors de la dépolymérisation par voie enzymatique de la subérine provenant des pommes de 
terre.
58
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Schéma 18. Dépolymérisation de la subérine avec Et3SiH comme réducteur. Les 
quantités d’hydrosilane et de catalyseur ont été calculées par rapport à la masse initiale 
de subérine. La structure de la subérine est celle proposée par P.E. Kolattukudy.
59a
 
II.6.7. Dépolymérisation des fonctions carbonate avec le système B(C6F5)3-
Hydrosilane 
 
Après avoir montré l’efficacité de la réaction d’hydrosilylation catalysée par 
B(C6F5)3 pour la dépolymérisation des polyesters synthétiques et naturels, nous avons évalué 
le potentiel de cette méthode pour la réduction des polycarbonates. Des catalyseurs 
métalliques ont été dernièrement développés pour la réduction des fonctions carbonate 
notamment par hydrogénation. La réduction des dérivés de l'acide carbonique, notamment des 
carbonates organiques, carbamates et urées, est considérée comme étant la plus difficile de 
tous les composés carbonylés, en raison de l’électrophilie réduite du groupe carbonyle dans 
ces composés.
21
 L’hydrogénation de ces composés a été accomplie très récemment grâce à 
des complexes à base de ruthénium. A titre d’exemple : 
- Le groupe de Ding a réduit des carbonates cycliques en méthanol et composés 
diols.
19
 
- Le groupe de Milstein a réduit le diméthylcarbonate (DMC) en méthanol.61  
- Le groupe de Beller a obtenu le formate de sodium (NaHCO2) à partir du 
bicarbonate de sodium (NaHCO3).
62
  
En général, ces réactions nécessitent des pressions élevées (> 50 bars) et utilisent des 
précurseurs et des ligands très chers (Schéma 19). 
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Schéma 19. Quelques exemples des différentes méthodes de réduction des carbonates 
décrites dans la littérature. 
D’autre part, Darcel, Sortais et al. ont récemment utilisé le DMC ou le diéthylcarbonate 
(DEC) pour la méthylation des amines secondaires.
63
 Cette méthode utilise le phénylsilane 
(PhSiH3) (5,0 équiv.) comme réducteur et des catalyseurs à base de fer, en particulier 
[CpFe(CO)2(IMes)]I (5,0 mol%) photo-sensibilisé par la présence de lumière visible. Après 
24 h d’agitation à 100 °C, les amines secondaires sont méthylées avec des rendements allant 
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de 54 à 95 % (Schéma 20). D’après ces auteurs, le groupement méthyle inséré sur l’amine 
provient de la réduction de la fonction carbonyle du DMC ou du DEC. 
 
Schéma 20. Méthylation des amines secondaires utilisant la réaction d'hydrosilylation 
catalysée par [CpFe(CO)2(IMes)]I. 
A notre connaissance, la réduction des carbonates organiques à l’aide du système B(C6F5)3-
Hydrosilane n'a pas été décrite dans la littérature. L’efficacité de la réaction d’hydrosilylation 
catalysée par B(C6F5)3 a été tout d’abord testée sur le DEC. L'addition de 6,0 équivalents de 
Et3SiH et 2,0 mol% de B(C6F5)3 à une solution de DEC dans le chlorure de méthylène a 
provoqué un dégagement rapide de gaz et la conversion de 99 % du réactif de départ après 30 
min à 20 °C. D’après les analyses CG de la phase gazeuse, RMN 1H et RMN 13C de la phase 
liquide, deux gaz, le méthane et l’éthane, sont formés, et la phase liquide contient Et3SiOSiEt3 
résultant de la désoxygénation du DEC (Schéma 21) 
 
Schéma 21. Hydrosilylation réductrice du diéthyle carbonate (DEC) avec le système 
B(C6F5)3-Et3SiH. 
II.6.8. Dépolymérisation du PC-BPA avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane 
 
La réduction efficace du DEC avec le système B(C6F5)3-Et3SiH nous a incité à tester 
la dépolymérisation réductrice des polycarbonates. Le PC-BPA semble être un bon candidat 
car il est largement utilisé dans plusieurs domaines, principalement dans le stockage de 
données (CD, DVD) et pour la fabrication des fenêtres blindées. L'hydrosilylation du PC-BPA 
(Aldrich Mw ~ 45,000 g/mol) avec 2 mol% de B(C6F5)3 en présence de 4,2 équivalents de 
Et3SiH conduit à la formation du BPA disilylé 7a avec un rendement de 82 % ainsi que de 
méthane (Schéma 22 et Fig. 11). De plus, un produit secondaire (7b, rendement de 28 %), qui 
dérive formellement de la méthylation de 7a, a été détecté par analyse CG-SM du brut 
réactionnel.  
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Schéma 22. Dépolymérisation réductrice du PC-BPA avec le système B(C6F5)3-Et3SiH. 
 
 
Figure 11.  (A) RMN
1
H du PC-BPA dans CD2Cl2. (B) RMN 
1
H du milieu réactionnel 
après 1 h (dans les conditions permettant l’obtention de 7a). (C) RMN1H du composé 7a 
synthétisé à partir de matières premières pétrochimiques (dans CDCl3).  
Le groupe méthyle supplémentaire dans 7b résulte probablement d’une réaction de 
substitution nucléophile aromatique du BPA disilylé 7a sur le carbone portant initialement la 
fonction carbonyle dans le PC-BPA, qui subit en plus une réaction de réduction. En effet, il a 
 A 
 B 
 C 
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déjà été observé que les dérivés aromatiques peuvent subir des réactions de couplage de 
Friedel-Crafts dans les conditions d'hydrosilylation électrophile (voir III.8 et II.4). Pour tester 
cette hypothèse et exclure l'implication possible d'impuretés du matériau de départ (PC-BPA) 
dans la formation du composé 7b, la réduction du diphényle carbonate a été réalisée avec 
Et3SiH et B(C6F5)3 comme catalyseur. Comme représenté dans le Schéma 23, malgré le fait 
que le triéthylphénoxysilane est le produit principal (rendement de 65 %) issu de 
l'hydrosilylation du diphényle carbonate, un produit méthylé est également obtenu comme 
sous-produit avec un rendement de 4 % après 30 min d’agitation à 20 °C. 
 
Schéma 23. Hydrosilylation réductrice du diphényle carbonate avec le système B(C6F5)3-
Et3SiH. 
D’après ce qui précède, la formation du produit de méthylation 7b dans la réaction de 
dépolymérisation réductrice du PC-BPA semble résulter des conditions de la réaction 
d’hydrosilylation avec B(C6F5)3. De plus, la dépolymérisation du PC-BPA semble être plus 
rapide et moins sélective que la réduction des polyéthers et des polyesters (voir II.4.2, II.4.4). 
En effet, avec seulement 1,0 équivalents de Et3SiH, la  réaction évolue jusqu’à la formation de 
méthane et aucun intermédiaire n’a pu être caractérisé. D’autre part, et par analogie avec les 
réactions d’hydrosilylation du PC-BPA avec Et3SiH, le TMDS s’est révélé comme un 
réducteur puissant pour la dépolymérisation du PC-BPA. En effet, le composé 7a est obtenu 
après 1 h avec un rendement de 98 %, en utilisant 2,2 équivalents de TMDS, à 20 °C. En 
revanche, en présence de PMHS, la formation d'un gel est constatée, même dans le cas de 
l'utilisation du benzène comme solvant (Schéma 24). 
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Schéma 24. Dépolymérisation du PC-BPA avec Et3SiH, TMDS et PMHS comme sources 
d’hydrure. 
II.6.9. Dépolymérisation du PC-BPA avec le système [Ph3C
+ 
; B(C6F5)4
-
]-Silane 
 
Le triphénylcarbénium tétrafluoroborate [Ph3C
+ 
; B(C6F5)4
-
] est un autre composé 
organique connu dans la littérature pour sa capacité d’activation des silanes et formation des 
cations silylium à la température ambiante.
64
 Cette réaction procède selon un mécanisme à 
deux étapes. La première est l’étape cinétiquement déterminante et conduit à la formation 
d’une paire de radicaux libres par transfert d’un électron de l’hydrosilane au cation 
trityle  (single electron transfer SET). Cette étape est suivie par un transfert d’hydrogène 
rapide de l’atome de silicium au carbone (Schéma 25).64b 
 
Schéma 25. Mécanisme de formation de cation silylium avec le cation trityle. 
De plus, [Ph3C
+ 
; B(C6F5)4
-
] a déjà été utilisé comme précurseur pour former des ions silylium 
pouvant catalyser des réactions de désoxygénation des cétones
24
 et, plus récemment, des 
réactions d’hydrodéfluoration de liaisons C(sp
3
)–F.
65
 Dans le but d’évaluer la capacité de 
[Ph3C
+ 
; B(C6F5)4
-
] de promouvoir les réactions de dépolymérisation réductrice, ce composé a 
été utilisé avec Et3SiH comme source d’hydrure dans les réactions d’hydrosilylation 
réductrice des polyéthers (PEG), des polyesters (PLA et PET) ainsi que des polycarbonates 
(PC-BPA). Aucune réactivité n’a été observée dans le cas des polyéthers et des polyesters. 
Toutefois, le sel de trityle, qui peut remplacer B(C6F5)3 dans la réduction des carbonates, est 
capable d’effectuer l’hydrosilylation du PC-BPA. En effet, le composé 7a est formé avec un 
rendement de 47 % après 16 h de réaction du PC-BPA avec 4,2 équivalents de Et3SiH en 
présence de 2 % en moles de [Ph3C
+ 
; B(C6F5)4
-
] (Schéma 26). 
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Schéma 26. Dépolymérisation du PC-BPA avec Et3SiH et (Ph)3C
+
 B(C6F5)4
-
. 
Le composé [Ph3C
+ 
; B(C6F5)4
-
] est donc un peu moins réactif que B(C6F5)3, puisque le 
rendement en 7a est plus faible que celui obtenu avec B(C6F5)3 comme catalyseur (47 % vs 82 
%). De même, le temps de réaction nécessaire pour l’obtention de ce rendement est plus long 
dans le cas de [Ph3C
+ 
; B(C6F5)4
-
] (16 h vs 1 h). Enfin, les réactions d’hydrosilylation 
employant le trityle  sont moins sélectives que celles utilisant B(C6F5)3 ; le composé 7b 
résultant de la réaction de couplage de Friedel-Crafts est obtenu avec un taux relatif plus élevé 
dans le cas de l’utilisation de [Ph3C
+ 
; B(C6F5)4
-
]  (36 % vs 28 % de B(C6F5)3) (Fig. 12). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 12. (A) Chromatogramme CG-SM du résidu de dépolymérisation du PC-BPA avec 
Et3SiH comme réducteur et B(C6F5)3 comme catalyseur. (B) Chromatogramme CG-SM du 
résidu de dépolymérisation du PC-BPA avec Et3SiH comme réducteur et (Ph3)C
+
B(C6F5)4
-
 
comme catalyseur. (C) Chromatogramme CG-SM du composé 7b synthétisé à partir de 
matières premières pétrochimiques. 
A 
B 
C 
7a Et3SiOSiEt3 
(Ph3)CH 
7b 
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II.7. Conclusion 
 
Les matériaux polymères, principalement les matières plastiques, ont envahi notre 
quotidien car ils allient un faible coût et une grande facilité de production à des propriétés 
polyvalentes. Issues essentiellement de la pétrochimie, ces matières plastiques, en particulier 
le PET, le PLA et le PC-BPA posent néanmoins la question de la gestion de leurs déchets. 
Plusieurs méthodes de recyclage ont été développées et leur utilisation dépend de la nature 
des matériaux à traiter ainsi que de l’application visée pour les produits issus du recyclage. 
Parmi ces méthodes, le recyclage chimique présente un grand potentiel car il ouvre des voies 
nouvelles pour l'utilisation des déchets des matériaux polymères et permet de récupérer des 
constituants de la pétrochimie, et donc de considérer les matériaux polymères comme une 
source de matières carbonées. En effet, le recyclage chimique permet l’obtention de 
molécules pouvant servir comme monomères pour re-synthétiser des matériaux polymères, ou 
bien des molécules utiles dans d’autres types d’applications en chimie. Récemment, les 
premiers exemples de dépolymérisation réductrice des polyesters et des polycarbonates ont 
été décrits dans la littérature. Cette voie réductrice est très intéressante puisqu'elle conduit à la 
formation de molécules moins oxygénées et ayant un contenu énergétique plus important. 
Bien que cette méthode présente l'avantage d'utiliser le dihydrogène (H2) comme agent de 
réduction bon marché, elle nécessite des températures élevées (> 140 °C), une forte pression 
de H2 (> 50 bars) et l'utilisation de catalyseurs à base de métaux nobles. Dans ce contexte, le 
développement de méthodes de dépolymérisation réductrice efficaces et capables de recycler 
les déchets polymères en molécules chimiques de base, apparaît comme une stratégie 
prometteuse. 
Pour répondre à cette problématique, la réaction d’hydrosilylation organocatalysée par 
B(C6F5)3 initialement développée pour réduire les alcools, les éthers ainsi que des composés 
carbonylés a été testée sur une large gamme de matériaux polymères. La dépolymérisation de 
polymères à base de polyéthers (PEG), de polyesters (PLA et PET) et de polycarbonates (PC-
BPA) a pu être réalisée dans des conditions réactionnelles douces (température ambiante et 
pression atmosophérique) en utilisant des organocatalyseurs et des hydrosilanes stables et 
non-toxiques (PMHS, TMDS) comme agents de réduction. Un autre avantage de cette 
méthode par rapport à celles décrites dans la littérature est qu’elle permet d’accéder d’une 
manière sélective à une large gamme de produits chimiques à partir de la dépolymérisation de 
plusieurs types de déchets polymères. En effet, en ajustant les conditions opératoires et la 
nature du matériau de départ, divers produits chimiques fonctionnels, notamment des diols 
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silylés et des hydrocarbures, ont été obtenus avec une grande sélectivité et de bons 
rendements. En particulier, le PET issu de bouteilles d’eau usagées a pu être efficacement 
dépolymérisé en employant cette méthode, ce qui démontre la tolérance du catalyseur aux 
additifs et impuretés communément présents dans les matériaux polymères. De plus, ce 
procédé permet de réaliser la dépolymérisation sélective de mélanges de polymères, 
notamment le mélange PET + PLA, et il est compatible avec la présence de PS et/ou de PVC 
dans le matériau. 
Enfin, le potentiel du système B(C6F5)3-Hydrosilane a été évalué dans la dépolymérisation 
de polyesters naturels, en particulier la subérine et l’acide tannique. La réduction des liaisons 
ester dans ces produits provenant de la biomasse a permis l’obtention de molécules 
aromatiques dérivées des acides gallique et cinnamique à partir d’une source renouvelable de 
carbone. En combinant la capacité de la réaction d’hydrosilylation avec B(C6F5)3 pour la 
coupure des polyéthers comme le PEG et son aptitude à réduire les polymères naturels, ce 
système catalytique pourra être efficace pour la dépolymérisation d’un autre polyphénol 
naturel : la lignine. Cette dernière est la première source de biomolécules aromatiques 
naturelles et elle contient essentiellement des liaisons éther.  
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N.B : Une partie des informations présentées dans ce chapitre a fait l’objet de la communication 
scientifique suivante : E. Feghali, T. Cantat, Chem.Commun, 2014, 50, 862-865. 
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III. Hydrosilylation des modèles de la lignine avec B(C6F5)3 
III.1. Généralités sur la lignine 
 
III.1.1. Contexte                              
 
Alors que 98 % des produits chimiques organiques proviennent actuellement de 
matières premières fossiles, l'utilisation des sources de carbone renouvelables a été identifiée 
comme l'un des principaux défis de l'industrie chimique pour les prochaines décennies.
1
 En 
effet, la diminution des réserves de combustibles fossiles, principalement de pétrole brut et de 
gaz naturel, couplée à des défis liés à l'environnement et à la durabilité, augmente 
l'importance de l'utilisation de matières premières issues de sources carbonées renouvelables 
pour produire des composés organiques bio-sourcés.
2
 Dans l'union européenne, la directive 
énergies renouvelables (DER) oblige les états membres à atteindre un objectif général de      
20 % d'utilisation des énergies renouvelables en 2020 et un sous-objectif de 10 % d'énergies 
renouvelables dans le secteur des transports.
3
 D’autre part, la production de molécules bio-
sourcées devrait respecter les considérations éthiques en évitant la concurrence avec le besoin 
de l'alimentation humaine. Dans ce contexte, le CO2 et la biomasse lignocellulosique sont des 
alternatives intéressantes et durables au pétrole et au gaz, pour la production de produits 
chimiques.
4
 Néanmoins, il est évident que la gamme des produits disponibles à partir du CO2 
sera la plupart du temps limitée à des produits chimiques contenant un seul atome de carbone. 
Ainsi, des composés complexes tels que les aromatiques seront plus facilement isolés en 
utilisant les déchets de la biomasse comme matière première alternative. En effet, la 
lignocellulose, qui est essentiellement composée de déchets agricoles et de résidus de bois, 
représente la principale source de composés aromatiques renouvelables.
5
 La structure 
physico-chimique de la lignocellulose issue du bois constitue une des étapes clés pour 
l’évaluation du potentiel de cette source de carbone renouvelable. 
III.1.2. Structure du bois 
 
Le bois est composé de trois constituants majeurs : la cellulose, l'hémicellulose et la 
lignine. La cellulose constitue la plus grande partie des parois cellulaires des plantes. Ce 
biopolymère est un polymère linéaire formé de glucose comprenant des parties cristallines et 
des parties amorphes organisées en faisceaux.
6
 Ces faisceaux de cellulose sont reliés entre eux 
à l’aide de l'hémicellulose. Cette dernière est un biopolymère amorphe, ramifié de manière 
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hétérogène et constitué de pentoses et d’hexoses, principalement de xylose, d'arabinose, de 
mannose, de galactose et de glucose. Enfin, le troisième constituant majoritaire du bois est la 
lignine. C’est un polymère amorphe et branché formé à partir d'unités phénylpropane, qui sert 
de lien entre les faisceaux de cellulose et donne à l’espèce végétale sa structure 
caractéristique. (Fig. 1). Les proportions de ces trois constituants majoritaires du bois varient 
considérablement selon l’espèce végétale. Une analyse détaillée de la composition du bois 
ligneux a été réalisée par Fengel et Grosser.
7
 Après une analyse de plus de 350 références 
provenant de 153 espèces de la zone tempérée, il a été constaté que, en moyenne, le bois 
tendre (softwood) comme par exemple le pin et l’épicéa, contient 40 – 45 % en masse de 
cellulose, 25 – 35 % en masse de lignine, et 25 – 30 % en masse d’hémicellulose alors que ces 
pourcentages sont respectivement de 40 – 50 %, 20 – 25 % et 25 – 35 % pour le bois dur 
(hardwood) dont le platane, le hêtre et l’eucalyptus font partie.7-8 
 
Figure 1. Représentation de la structure du bois, formé essentiellement de cellulose, 
d'hémicellulose et de lignine d’après Doherty et al.9 
Le concept d'une bio-raffinerie intégrant les technologies ainsi que les processus adéquats 
pour la conversion de la biomasse exige la valorisation efficace des trois composantes du 
bois.
10
 Toutefois, la plupart des bio-raffineries sont axées sur l'utilisation de fractions 
facilement convertibles. En effet, l’hydrolyse de la cellulose et de l'hémicellulose conduit à 
des monosaccharides qui sont ensuite convertis en éthanol par fermentation. Dans ce 
processus, la lignine est considérée comme un déchet. En outre, les papeteries produisent 
également d'énormes quantités de lignine principalement par le procédé kraft
11
 et le procédé 
sulfite.
12
 Dans ces procédés, la lignine reste relativement sous-utilisée par rapport à son 
potentiel, puisque 98 % de cette lignine sont utilisés comme carburant dans les chaudières 
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pour fournir de la chaleur et de la puissance pour l’exécution des processus d’obtention de la 
cellulose.
13, 14
 Seulement 2 % (dont environ 1 000 000 tonnes de lignine-sulfonates provenant 
du procédé sulfite et moins de 100 000 tonnes de lignines kraft) sont exploités 
commercialement.
15
 Cependant, la structure chimique de la lignine suggère qu'elle pourrait 
être une bonne source de produits aromatiques s’il était possible de la décomposer 
sélectivement en petites unités mono-aromatiques.
16
  
III.1.3. Structure de la lignine 
III.1.3.1. Biosynthèse de la lignine 
 
Figure 2. La polymérisation radicalaire des monolignols pour donner les résidus 
présents dans la lignine.
17
 
La lignine est la source de groupements aromatiques la plus abondante dans la nature et le 
plus grand contributeur de matière organique dans le sol.
18
 De plus, la lignine représente le 
plus grand réservoir de composés aromatiques disponibles, à l'exception des matières 
premières pétrochimiques.
17
 En effet, la biosphère contient 3.10
11
 tonnes métriques de lignine 
avec une production annuelle de 2.10
10
 tonnes métriques par la nature.
19
 Le botaniste suisse 
A.P. Candolle (1778 - 1841) a utilisé le terme "lignine" pour la première fois, du mot latin 
lignum, qui signifie «bois». La composition et la proportion de la lignine dans les plantes sont 
largement dépendantes de la nature des espèces botaniques.  
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Figure 3. Formation de l'intermédiaire radicalaire lors de la polymérisation radicalaire 
de l'alcool coniférylique.
20
       
La lignine résulte de la polymérisation radicalaire de trois monomères nommés monolignols : 
l’alcool p-coumarylique, l'alcool coniférylique et l'alcool sinapylique, qui après une 
polymérisation par déshydrogénation avec plusieurs types d’enzymes comme la péroxydase et 
la laccase donnent respectivement les résidus  p-hydroxyphényle (H), guaiacyle (G) et 
syringyle (S) (Fig. 2 et 3).
21
 Les monolignols sont issus de la phénylalanine et leurs 
mécanismes de formation sont complexes et mal connus. Toutefois, des tendances générales 
de la réaction de polymérisation de la lignine ont été établies durant la dernière décennie. En 
effet, dans la première étape, le monolignol est oxydé en radical phénolique qui est stabilisé 
en raison de la délocalisation de l'électron dans le système conjugué (Fig. 3). Par la suite, 
deux radicaux monomères peuvent se coupler pour former un (déshydro)dimère, établissant 
ainsi une liaison covalente entre les deux sous-unités.
22
 Les radicaux monolignols favorisent 
le couplage en leur position β, provoquant essentiellement la formation des liaisons β-β, β-O-
4 et β-5 (Fig. 3 et 4). Ensuite, le dimère doit être déshydrogéné de nouveau en un radical 
phénolique avant qu'il puisse se coupler avec un autre radical monomère. Ce mode d'action, 
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dans lequel un (radical) monomère s’ajoute à un polymère en croissance, est appelé couplage 
bout à bout (endwise coupling), correspondant à la croissance du polymère d’une seule unité à 
la fois.
20, 22
 Le modèle structural le plus complet de la lignine a été proposé par Adler en 1977 
(Fig. 4).
23
 La masse moléculaire de ce biopolymère est variable, à cause de la polymérisation 
aléatoire des fragments phénoliques provenant de réactions de couplage entre les radicaux 
phénoliques.
22
  
III.1.3.2. Classification des lignines 
 
La complexité ainsi que la diversité de la structure de la lignine est largement 
dépendante de son origine. Il existe plusieurs sortes de classements des lignines selon de 
nombreux critères notamment la source végétale et l’abondance des motifs G, H et S.17 En se 
basant sur la taxonomie végétale, il a été proposé que la lignine issue des gymnospermes (bois 
tendre, softwood) présente plus de résidus G que celle issue des angiospermes (bois dur, 
hardwood) qui contient un mélange de résidus G et S, et que la lignine issue des plantes 
herbacées contient un mélange des trois résidus aromatiques H, G et S.
17
 Toutefois, cette 
classification présente plusieurs exceptions et une autre méthode plus rigoureuse a été basée 
sur une approche chimique.
 
Dans ce cas, la lignine est classée en fonction de ses propriétés 
chimiques évaluées selon l'abondance des motifs G, H et S dans le polymère. Quatre grands 
groupes de lignine peuvent être identifiés dans cette classification : le type G, le type GS, le 
type HGS et le type HG.
24
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Figure 4. Structure de la lignine proposée par Adler.
23
 
III.1.3.3. Types de liaisons présentes dans la lignine  
 
Quel que soit le type de lignine, ce bio-polymère se caractérise par une grande 
hétérogénéité chimique et est constitué d'unités propyl-phénols liées entre elles par 
l'intermédiaire de divers types de liaisons C–O et C–C de type aryl-éther, aryl-glycérol et β-
aryl-éther (Fig. 5).
25 
Les liaisons éther représentent environ les deux tiers des liaisons. Plus 
spécifiquement, les liaisons de type β-O-4 et α-O-4, qui font partie des alkyl-aryl-éthers, sont 
les plus nombreuses. Typiquement, la lignine des angiospermes (bois dur) contient 60 % de 
liaisons de type β-O-4 et 6 à 8 % de liaisons de type α-O-4, et la lignine issue des 
gymnospermes (bois tendre) contient 46 % de liaisons de type β-O-4 et 6 – 8 % de type α-O-4 
(Tableau 1).
5
  
Tableau 1. Proportions des liaisons dans la lignine.
5
 
Liaison Bois tendre Bois dur 
β-O-4 46 60 
α-O-4 6 - 8 6 - 8 
4-O-5 3,5-4 6,5 
β -5 9 - 12 6 
5-5 9,5 - 11 4,5 
β-1 7 7 
β-β 2 3 
Autre 13 5 
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Figure 5. Les types de liaisons les plus abondantes dans la lignine. 
III.1.4. Définition de la problématique et intérêt de la réaction de 
dépolymérisation de la lignine 
 
En raison de sa structure amorphe, polymérique et assurée par des liaisons éther fortes, 
la dépolymérisation de la lignine pour produire sélectivement des petites molécules utilisables 
représente un défi.
26, 27
 En outre, les lignines étant structurellement très diversifiées en 
fonction de la source végétale utilisée contiennent des proportions différentes des trois 
monomères de base (l’alcool p-coumarylique, l’alcool coniférylique et l’alcool sinapylique). 
Le problème majeur des chimistes est de développer, à partir de la lignine, des 
transformations permettant de produire des composés chimiques aromatiques qui pourront 
servir comme sources de combustibles, polymères plastiques, médicaments… et qui sont 
traditionnellement obtenus par des méthodes pétrochimiques.
27
 
Une des méthodes les plus utilisées pour la valorisation de la lignine est la réaction de 
dépolymérisation catalytique qui génère des composés aromatiques ayant un faible poids 
moléculaire. Etant donné que la coupure des liaisons C–O (énergie de dissociation BDE(C–O) 
entre 49 et 72 kcal.mol
-1
 dans la lignine) est plus facile que celle des liaisons C–C (BDE(C–C) 
dans la lignine entre 101 et 118 kcal.mol
-1
) et du fait de l’abondance des liaisons éther dans la 
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lignine, spécifiquement les liaisons de type β-O-4 et α-O-4, le défi de la dépolymérisation de 
la lignine peut se traduire chimiquement par le développement de méthodologies sélectives 
visant le clivage des liaisons éther.
28
 En effet, dans un article récent, Beckham et al. ont 
comparé les énergies de dissociation de liaison (BDE) des motifs les plus répandus dans la 
lignine.
28-29
  Cette étude a révélé que le clivage des liaisons β-O-4 ainsi que des liaisons α-O-4 
(BDE ≈ 70 kcal.mol–1 et ≈ 55 kcal.mol–1 respectivement) serait une méthodologie viable pour 
la valorisation de la lignine. Il est à noter que, d’après Gazellot, d’autres stratégies de 
valorisation de la lignine, notamment les procédés thermochimiques, peuvent être utilisées 
pour produire des carburants et des molécules à haute valeur ajoutée.
30
 Dans ces procédés, la 
biomasse est gazéifiée en gaz de synthèse ou est dégradée par pyrolyse pour conduire à un 
mélange de petites molécules (bio-oil), qui peuvent être utilisées pour la fabrication de 
produits chimiques ou de carburants à l'aide des technologies développées par l’industrie du 
pétrole, essentiellement le procédé Fisher-Tropsch. Ces procédés, qui sont décrits de manière 
détaillée dans la littérature,
5
 ne seront pas présentés dans ce manuscrit. 
III.2. Intérêts du clivage réducteur de la lignine 
 
Les produits pétrochimiques contenant un taux d’oxygène généralement plus faible 
que celui des lignines, il est nécessaire de développer des procédés visant une réduction 
chimique de la lignine.
27
 (Tableau 2) Cette réduction est nécessaire afin de rapprocher la 
constitution chimique des produits issus de la lignine de celle des produits issus de la 
pétrochimie. D’après Ragauskas et al., le contenu énergétique de la lignine est l’un des plus 
élevé parmi les molécules bio-sourcées car le ratio molaire O/C est le plus faible (0,3 à 0,4 
dans la lignine contre 0,5 dans l’éthanol).19 De plus, la longueur des chaînes carbonées de la 
lignine se situe entre celles de l’essence et celles du diesel. (Tableau 2) Ceci implique que les 
processus de désoxygénation de la lignine nécessiteront moins d’énergie par rapport à la 
désoxygénation des sucres et permettront l’obtention de molécules ayant un squelette carboné 
très proche de celui des composés issus de la pétrochimie. Les approches réductrices et redox 
semblent être les plus adaptées puisqu’elles réduisent l'étendue des fonctionnalités présentes 
dans la lignine. Ainsi, la stratégie par voie réductrice semble la plus viable du fait qu’elle 
permet d'augmenter le contenu énergétique des molécules issues de la lignine et de 
promouvoir leur désoxygénation.
19
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Tableau 2. Caractéristiques des différents types de molécules bio-sourcées par rapport 
aux carburants issus de la pétrochimie.
19
 
 
Essence 
Gasoil/ 
Diesel 
Lignine Éthanol 
Carbo-
hydrates 
CO2 
Longueur de la 
chaîne carbonée 
5 – 10 12 – 20 [9]n 2 [5-6]n 1 
Ratio molaire O/C 0 0 0,3-0,4 0,5 1 2 
Ratio molaire H/C 1-2 2 0,7-1,1 3 2 0 
Degré d’oxydation 
moyen 
-1 à -2 -2 -0,5 à + 0,1 -2 0 +4 
Structure Branchée-
Aromatique
-cyclique-
insaturée 
Linéaire-
saturée 
Branchée-
Aromatique 
-------- Linéaire-
cyclique 
------ 
III.3. Introduction des modèles de la lignine 
 
En se basant sur ce qui précède, le développement d’une méthode de clivage réducteur 
des liaisons éther pourra contribuer d’une façon significative à la dépolymérisation de la 
lignine. Or, la dépolymérisation directe de la lignine est difficile, car la structure de cette 
dernière est hautement fonctionnalisée et son encombrement stérique limite l'accès des 
catalyseurs aux sites actifs.
26
 D’autre part, l’hétérogénéité chimique de la lignine (due à la 
présence de plusieurs résidus G, H, S présents à des taux variables selon la nature de la plante 
et à la présence de divers types de liaisons C–O et C–C de type aryl-éther, aryl-glycérol et β-
aryl-éther) complique l’accès à des produits chimiques purs.31 Face à ces problèmes, les 
scientifiques ont synthétisé des modèles, chimiquement purs, représentatifs des liens éther 
présents dans la lignine, pour en étudier la réactivité.
26
 Ces modèles contiennent généralement 
deux entités aromatiques. Les structures varient de squelettes relativement simples avec un 
seul hétéroatome jusqu’à des squelettes présentant des ramifications avec plusieurs atomes 
d’oxygène qui se rapprochent davantage de la typologie des liaisons présentes dans la lignine 
(Fig. 6). 
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Figure 6. Quelques modèles utilisés pour mimer les liaisons présentes dans la lignine.
26
 
III.4. Intérêt de la catalyse homogène par rapport à la catalyse hétérogène 
pour la dépolymérisation de la lignine 
 
Plusieurs systèmes de catalyseurs hétérogènes ont été développés et testés avec succès 
pour la réduction des modèles de la lignine. Ces catalyseurs sont essentiellement des alliages à 
base de nickel, de molybdène et de cobalt généralement fixés sur des supports en alumine.  
Toutefois, en raison de l’hétérogénéité du système, l'accès des catalyseurs aux sites actifs est 
limité et nécessite des conditions de réactions dures pour promouvoir le clivage des liaisons 
éther (T = 250 °C, P > 30 bars).
26
  
Dans le cas de la catalyse homogène, la dépolymérisation de la lignine et de ses modèles reste 
un peu moins développée. Toutefois, un des avantages que peut avoir la catalyse homogène 
sur la catalyse hétérogène dans ce cas est que les complexes de métaux de transition solubles 
ou les organo-catalyseurs ont la capacité de pénétrer la structure macromoléculaire de la 
lignine beaucoup plus facilement que les catalyseurs hétérogènes, ce qui conduit à une 
dépolymérisation dans des conditions relativement douces avec une meilleure chimio-
sélectivité.
31
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III.5. Bibliographie sur les réactions de clivage catalytique réducteur ou 
oxydo-réducteur des modèles de la lignine 
 
Pendant la dernière décennie, la majorité des études visant à la dépolymérisation 
réductrice de la lignine en phase homogène se sont focalisées sur les modèles de lignines.
26, 31-
32
 Dans ce contexte, plusieurs méthodologies de clivage réducteur des modèles de la lignine 
ont été développés avec succès en utilisant principalement des catalyseurs à base de 
ruthénium et de nickel (vide infra). Néanmoins, seulement quelques exemples de 
dépolymérisation de la lignine sont connus, principalement en raison de la désactivation du 
catalyseur par la coordination de la lignine ou par les impuretés contenues dans la matrice du 
matériau.
19, 33 
Quelques exemples pertinents du clivage réducteur de la lignine en catalyse 
homogène sont décrits ci-après. 
III.5.1. Clivage des liaisons C–O par hydrogénation 
 
En 2011, une méthode sélective d’hydrogénolyse des liaisons 
C–O aromatiques dans les alkyl-aryl-éthers et diaryl-éthers a été 
développée par Sergeev et Hartwig.
34
 Cette méthode permet la 
formation sélective des arènes et des alcools à partir des modèles 
de la lignine en utilisant un complexe nickel-carbène soluble, 
formé in situ à partir de Ni(COD)2 et du précurseur carbènique 
SIPrHCl. (Fig. 7) La réaction s’effectue dans le m-xylène, sous 
1 bar d'hydrogène et à des températures allant de 80 à 120 °C. La 
réaction secondaire d’hydrogénation du cycle aromatique est empêchée par l'addition d'une 
base (NaO
t
Bu). Les réactivités relatives pour le clivage de liaisons C–O par cette méthode 
évoluent selon la séquence : diaryl-éthers > alkyl-aryl-éthers > benzyl-alkyl-éthers, qui est 
l’inverse de celle obtenue avec des systèmes hétérogènes35 (la coupure des liaisons C–O  
benzyliques est favorisée par rapport à celle des liaisons C–O aryliques). De même, cette 
méthodologie est plus efficace avec des substrats portant des groupes électro-attracteurs sur le 
cycle aromatique.  
L’utilisation de cette méthode permet le clivage de modèles de liaison 4-O-5 (diaryl-éther), 
pour donner l'anisole, le benzène, et des phénols avec des rendements modérés (15 à 68 %). 
De même, l'hydrogénolyse des modèles de motif α-O-4 de lignine à 80 °C sous 1 bar 
d'hydrogène donne le 3,4-diméthoxy-toluène et le 2-méthoxy-phénol avec des rendements 
Figure 7. Carbène 
Hétérocyclique 
précurseur du ligand 
SIPr. 
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quasi quantitatifs. Le clivage du modèle β-O-4 dans des conditions basiques sans catalyseur 
fournit le gaïacol avec un rendement de 89 %, mais avec de nombreux produits secondaires 
(Schéma 1). 
 
Schéma 1. Hydrogénolyse des modèles de lignine dans les conditions de Sergeev et 
Hartwig.
34
 
Le mécanisme de la réaction a été étudié par Agapie et al. en se basant sur les 
structures cristallines d’intermédiaires isolés et sur le marquage isotopique au deutérium.36 
Selon ces auteurs, la réaction procède par la coordination d’une espèce du nickel(0) sur 
l'arène, suivie d'une insertion oxydante du nickel dans la liaison C–O. L’étude a aussi révélé 
le rôle du ligand carbène N-hétérocyclique dans la stabilisation de l’espèce intermédiaire du 
nickel(II) et dans le déroulement de l'étape finale d'élimination réductrice.  
Il est à noter que Chatani et al. ont réalisé la désoxygénation des groupements aromatiques 
par une réaction d’hydrosilylation catalysée par le complexe Ni(COD)2 en présence de la 
phosphine P(Cy)3.
37
 Toutefois, cette étude a été réalisée sur des dérivés de naphtalène et de 
l’anisole et non pas sur des modèles de la lignine. Une étude mécanistique ainsi que des 
calculs théoriques ont été par la suite réalisés par le groupe de Martin. Les résultats obtenus 
confirment la formation d’une espèce  du Ni(I) générée par médiamutation de l’espèce du 
Ni(II) initialement formée (Fig. 8).
38
 Par conséquent, un mécanisme classique passant par le 
couple Ni(0) / Ni(II) pour le clivage de la liaison C–O n’est pas favorisé dans ces conditions. 
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Figure 8. Mécanisme proposé par Martin et al. pour la désoxygénation du naphtalène 
par une réaction d’hydrosilylation catalysée par le complexe Ni(COD)2 en présence de la 
phosphine P(Cy)3 
III.5.2. Clivage des liaisons C–O par déhydro-alkoxylation catalysée par des 
lanthanides 
 
Marks et al. ont montré que le clivage réducteur des alkyl-aryl-éthers peut être réalisé 
d’une façon catalytique en utilisant un système de deux catalyseurs à base de lanthanide et de 
palladium.
39
 En particulier, le clivage des liaisons C–O s’effectue en utilisant des triflates de 
lanthanide combinés à des nanoparticules de palladium sous atmosphère d'hydrogène dans le 
triflate de 3-éthyle-1-méthyle-imidazolium [EMIM][OTf]. Les substrats testés ressemblent 
aux modèles utilisés pour mimer les liaisons  β-5 et β-O-4 de la lignine (Schéma 2).32 
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Schéma 2. Hydrogénolyse catalytique de liaisons C−O avec le triflate d’ytterbium et les 
nanoparticules de palladium supportées en présence de [EMIM][OTf]. 
Le mécanisme de la réaction, proposé ultérieurement en se basant sur des calculs de 
DFT,
40
 procède par la coordination initiale de l’oxygène de l’éther sur le métal, suivie du 
clivage de la liaison C–O qui se fait de manière concertée par un transfert de proton Cβ-H → 
O-H conduisant à l'affaiblissement de la liaison C–O  de l'éther et son clivage pour générer 
une espèce alcénol coordinnée (Fig. 9). En se basant sur les calculs théoriques, les auteurs ont 
expliqué les cinétiques de réactions plus rapides obtenues avec les lanthanides ayant un petit 
rayon ionique par la diminution de la barrière d’activation pour le clivage de la liaison C–O  
quand l’électrophilie du métal augmente. La réactivité globale diminue dans l’ordre Yb(OTf)3 
> Sm(OTf)3 > La(OTf)3. D’autre part, les nanoparticules de palladium sont nécessaires pour 
assurer l'hydrogénation continue de l’alcène généré. Le dépôt de ces particules sur un support 
d'alumine permet d’éviter le frittage thermique dans les conditions réactionnelles. 
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Figure 9. Mécanisme proposé pour la réaction d’hydrogénolyse de liaisons C−O 
catalysée par un triflate de lanthanide et des nanoparticules de palladium. 
III.5.3. Clivage des liaisons C–O  par déhydro-aryloxylation catalysé par des 
complexes d’iridium 
Récemment, le groupe de Goldman a décrit une réaction de déhydro-aryloxylation 
catalytique des aryl-alkyl-éthers.
41
 Cette méthode permet une économie car elle nécessite 
seulement la présence de 2 mol% d’un catalyseur à base d’iridium ainsi que du substrat. Cette 
approche est neutre du point de vue rédox puisque le degré d’oxydation global des deux 
fragments générés reste inchangé.  La conception des complexes d’iridium a été basée sur la 
réaction inverse d’hydro-aryloxylation visant la formation d’une liaison C–O  à partir d’un 
alcool et d’un alcène.42 Les auteurs ont déduit que plus l’encombrement stérique autour des 
atomes de phosphore est faible et plus le clivage des liaisons C–O est facilité. (Schéma 3) Les 
substrats testés dans cette réaction coïncident bien avec les modèles utilisés pour mimer les 
liaisons β-O-4 de la lignine. 
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Schéma 3. Quelques résultats de la réaction de déhydro-aryloxylation des aryl-alkyl-
éthers catalysée par des complexes de l’iridium. 
D’autre part, pour les substrats contenant un groupe Ar–OMe supplémentaire, la 
liaison C–O  du groupement méthoxy n’est pas clivée dans les conditions opératoires. Ceci 
révèle l'importance de la présence d’un atome d’hydrogène en position β par rapport à 
l’oxygène de l’éther pour observer la réaction de clivage C–O. Le mécanisme proposé, 
représenté dans la Fig. 10, suggère une insertion de l’iridium dans la liaison C–Hβ conduisant 
à la formation d’un intermédiaire dans lequel l’iridium est hexacoordiné. Cet intermédiaire 
contenant un iridacycle à 4 chaînons subit le clivage de la liaison C–O avec formation d’un 
alcène (étape de migration de l’aryle oxyde). Enfin, l’étape d’élimination réductrice du phénol 
ainsi que la dissociation de l’alcène régénère le catalyseur d’iridium(I).  
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Figure 10. Mécanisme proposé pour la réaction de déhydro-aryloxylation des aryl-alkyl- 
éther catalysée par des complexes de l’iridium. 
III.5.4. Clivage des liaisons C–O  et C–C  par transfert d'hydrogène avec des 
catalyseurs de ruthénium 
La plupart des exemples de clivage oxydo-réducteur des modèles de la lignine en 
catalyse homogène ont été réalisés en utilisant des complexes à base de ruthénium. En effet, 
les fragments d’alcools aliphatiques essentiellement présents dans les liaisons β-O-4 ont été 
utilisés en tant que réducteurs (source d’hydrure) dans les réactions de clivage des liaisons C–
O. Le groupe de Bergman et Ellman a été le premier à développer une réaction de clivage 
redox de liaison C–O  catalysée par un complexe du ruthénium.43 Les modèles des motifs β-
O-4 de la lignine ont été clivés avec des rendements en produits isolés allant de 62 à 98 %. La 
conversion est complète pour des durées de réaction comprises entre 2 et 4 h, avec un 
complexe de ruthénium formé in situ en utilisant 1 mol% d’un ligand diphosphine (la Ph-
xantphos = 9,9-diméthyl-bis(diphénylphosphino)xanthène) avec 1 mol% de RuH2(CO)(PPh3)3 
(Schéma 4). La transformation montre une grande sélectivité envers les dérivés du phénol et 
de l'acétophénone, toutefois elle nécessite des températures supérieures à 135 °C. D’autres 
composés précurseurs du ruthénium et de mono et diphosphines ont été testés mais leur 
activité catalytique vis-à-vis de la réaction de clivage de liaison C–O est très faible, voire 
négligeable. 
 
Chapitre III | Hydrosilylation des modèles de lignine avec B(C6F5)3 116 
 
 
Schéma 4. Clivage des liaisons C–O des modèles de liaisons β-O-4 avec le système 
ruthénium-Ph-xantphos. 
La réaction se déroule selon un mécanisme tandem de déshydrogénation de l’alcool en 
position α suivie d’un clivage réducteur (hydrogénolyse) de l’aryl-éther. Ce mécanisme a été 
confirmé par des études de DFT réalisées par Beckham et al.
29
 Le clivage de l'éther est 
probablement dû à la formation d’une cétone qui affaiblit la liaison C–O et facilite son 
clivage. La grande réactivité de la Ph-xantphos a été expliquée par son hémi-labilité qui lui 
permet de stabiliser le composé du ruthénium à 16 électrons, intermédiaire clé suggéré par les 
calculs
29, 33
 (Fig. 11). En effet, James et al. ont déduit que le ligand Ph-xantphos, qui possède 
un grand angle de morsure (bite angle) (111°) se trouve dans une coordination tridentate en 
mode facial.
44
  
Il est à noter qu’un modèle polymérique de liaison β-O-4 a aussi été testé par Ellman et al. La 
réaction de dépolymérisation est quantitative mais sous des conditions opératoires différentes, 
notamment une température de chauffage et des taux de précurseur métallique et de ligand 
plus élevés (Schéma 4). 
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Figure 11. Mécanisme proposé par Beckham et al. pour la réaction de clivage des 
liaisons C–O des modèles de liaisons β-O-4 catalysée par le système ruthénium-Ph-
xantphos. 
D’autre part, James et al. ont montré qu’un complexe de ruthénium Ph-xantphos est 
capable de catalyser l'hydrogénolyse directe de l'équivalent cétone du motif β-O-4 avec de 
l'hydrogène gazeux, ce qui confirme le mécanisme proposé et indique l’implication d’un 
complexe  dihydrure de ruthénium dans l’étape d'hydrogénolyse.33 Les auteurs ont aussi 
observé qu’en employant des modèles plus réalistes du motif β-O-4 (contenant la fonction γ-
OH), le clivage de la liaison C–O  était difficile. L’ajout d’un équivalent de KOH n’a conduit 
qu’à la détection de traces (≈ 6 %) de dérivés de l’acétophénone.45 Afin d’étudier l’effet de la 
fonction γ-OH sur le système catalytique, divers complexes de ruthénium-substrat ont été 
isolés et caractérisés par spectroscopie RMN et par cristallographie (Schéma 5). Ces 
complexes révèlent que la réaction de déshydrogénation des deux alcools primaire et 
secondaire du substrat ne présente aucune sélectivité pour l’un ou l’autre. 
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De plus, ces complexes ne présentent aucune activité envers les réactions de 
déshydrogénation et d’hydrogénolyse. Dans une étude plus récente, James et al. ont réussi à 
réaliser le clivage d’un modèle de motif β-O-4 contenant une fonction γ-OH protégée par un 
groupement acétyle avec un rendement de 46 % en dérivés de l’acétophénone.46 Ces résultats 
indiquent que dans le cas des modèles de motif β-O-4 contenant une fonction γ-OH, le 
complexe ruthénium-phosphine est désactivé en raison de la formation d’un chélate stable 
entre le substrat et le ruthénium.
33
 
 
Schéma 5. Les complexes du ruthénium inactifs dans le cas d’un modèle de motif β-O-4 
contenant une fonction γ-OH. 
Un autre système catalytique pour le clivage oxydo-réducteur des liaisons C–O  de 
modèles du motif β-O-4 ne contenant pas une fonction γ-OH a été décrit par le groupe de 
Leitner.
47
 Dans ce cas, le catalyseur est formé in situ à partir du composé 
[Ru(COD)(méthylallyle)2] et d’un ligand Triphos (Schéma 6).
 
Le clivage de la liaison C–O  se 
réalise par le biais d’un transfert d’hydrogène intramoléculaire pour conduire au phénol et à 
l’acétophénone. Le meilleur rendement isolé de produit (96 %) a été obtenu en utilisant 
(Ph2PCH2CH2)2PPh comme ligand. Ce dernier est un ligand tridenté qui se lie au métal dans 
un mode facial comme dans le cas du Ph-xantphos. Cette analogie dans les modes de 
chélation suggère des mécanismes catalytiques très proches pour les deux systèmes (Fig. 
11).
32
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Schéma 6. Formation de l'espèce active à partir du précurseur de ruthénium et la 
bdepp. 
Dans une étude très récente, le groupe de Leitner a testé l’activité de complexes de ruthénium-
triphos pour le clivage des modèles de motifs β-O-4 de la lignine contenant une fonction γ-
OH.
48
 Les auteurs ont trouvé que la réactivité des complexes envers ces systèmes contenant 
des fonctionnalités 1,3-diol est largement modifiée. En effet, ces complexes ruthénium-triphos 
catalysent aussi la réaction de clivage redox de liaisons C–C des modèles de motifs β-O-4 de 
la lignine contenant une fonction γ-OH. Les meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant 5 
mol% de [Ru(Cl)(H)(PPh3)3] ainsi que 5 mol% de triphos. Un rendement de 75 % en dérivé 
aldéhyde a été obtenu après 4h de chauffage à 160 °C (Schéma 7). En se basant sur les 
résultats expérimentaux ainsi que sur des calculs DFT, un mécanisme comportant une étape 
de transfert d'hydrogène et se basant sur une réaction rétro-aldol a été proposé. 
 
Schéma 7. Clivage redox de la liaison C–O  de modèles β-O-4 de la lignine catalysée par 
le système ruthénium triphos. 
Parallèlement, Plietker et al. ont réussi à étendre cette même réaction catalytique en milieu 
basique et avec d’autres types de précurseurs de ruthénium commerciaux comme 
RuH2(CO)(PPh3)3. Cette réaction s’effectue à 140 
o
C dans le toluène en employant le t-
amylate de potassium et l’acétate d'éthyle à 25 mol% chacun, avec des rendements pouvant 
atteindre 99 %.
49
 Plus récemment, le même type de précurseur de ruthénium, en particulier 
RuH2(CO)(PPh3)3 et RuHCl(CO)(PPh3)3, ont été utilisés par Jameel et al. dans la réaction de 
clivage des modèles de motifs β-O-4 de la lignine en présence de 50 % en moles de KOH.45 
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Ces auteurs ont suggéré que l’ajout de la base évite l’utilisation du Ph-xantphos et de la 
triphos. De plus, ils ont conclu que la base facilite la déshydrogénation catalytique de l’alcool 
par la conversion de l’espèce halogénure de ruthénium en une espèce dihydrure.50 Le 
monoxyde de carbone, qui agit comme un donneur σ faible mais un très bon  accepteur, est 
idéal pour l’ajustement des propriétés stériques et électroniques du centre Ru dans les 
intermédiaires réactionnels (Fig. 12). 
 
Figure 12. Mécanisme proposé pour le clivage oxydo-réducteur des modèles β-O-4 de la 
lignine avec un catalyseur de ruthénium en milieu basique. 
III.5.5. Clivage des liaisons C–O  par transfert d'hydrogène avec des catalyseurs de 
vanadium. 
 
Un catalyseur du vanadium a été utilisé par Toste et al. pour le clivage de liaisons C–O  
du motif β-O-4 et la formation d'aryl-énones.51 Cette transformation redox est effectuée dans 
l'acétate d'éthyle à 80 
o
C. La charge en catalyseur est de 10 % en moles et après 24 h la 
réaction peut atteindre jusqu’à 95 % de conversion (Schéma 8). Plusieurs types de complexes 
de vanadium oxo (V=O) ont été testés, montrant que les ligands ayant un angle de morsure 
relativement grand présentaient une meilleure sélectivité envers le clivage de la liaison C–O. 
De plus, les auteurs ont expliqué la réactivité accrue des catalyseurs portant des substituants 
tert-butyle, par leur capacité à stabiliser une forme monomérique des espèces actives en 
évitant la formation des agrégats insolubles.
51
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Schéma 8. Réaction de clivage redox d’un modèle de motif β-O-4 de la lignine catalysée 
par un complexe à base de vanadium. 
Les auteurs ont proposé que le mécanisme de la réaction fait intervenir un intermédiaire 
radical cétyle généré par le transfert d'un atome d'hydrogène benzylique sur le groupe oxo 
d’un complexe du vanadium (V) (Fig. 13). De même, les auteurs ont remarqué que l’oxygène 
n'est pas essentiel pour la réaction, bien qu'il augmente sa vitesse (réaction aérobie). 
Probablement, l’oxygène moléculaire accélère la réaction par une augmentation de la 
concentration effective d'espèces catalytiques actives due à l’oxydation du complexe du 
vanadium (IV) insoluble en celui du vanadium (V) soluble. Il est à noter que le même groupe 
a démontré l’applicabilité de cette méthode de clivage redox à la dégradation de la lignine 
(Voir V.3.3). 
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Figure 13. Mécanisme radicalaire proposé par Toste et al. pour la réaction de clivage 
redox de modèles de motifs β-O-4 de la lignine catalysée par un complexe à base de 
vanadium. 
D’après ce qui précède, la lignine possède une structure polymérique complexe, hétérogène et 
un fort encombrement stérique, ce qui diminue l’accessibilité des centres actifs et complique 
sa dépolymérisation. Face à ces problèmes, les scientifiques utilisent des modèles, 
chimiquement purs, représentatifs des liens éther présents dans la lignine, pour en étudier la 
réactivité. Plusieurs méthodes de clivage des liaisons dans les modèles de lignine ont été 
développées dans la littérature, toutefois celles visant le clivage des liaisons C–O des motifs 
β-O-4 semblent les plus intéressantes étant donnée l’abondance de ce motif dans la lignine. 
De plus, les approches réductrices et redox pour le clivage des liaisons C–O semblent être les 
plus adaptées puisqu’elles permettent d'augmenter le contenu énergétique des molécules 
issues de la lignine et de promouvoir leur désoxygénation. Cependant les méthodes 
catalytiques développées dans la littérature pour le clivage des liaisons C–O des motifs β-O-4 
utilisent des conditions dures de température et de pression et des métaux toxiques tels que le 
vanadium et le nickel ou chers comme le ruthénium et l’iridium, à des taux catalytiques 
élevés. Dans cette optique émerge un intérêt majeur pour le développement d’une méthode 
réductrice de clivage des liaisons C–O des motifs β-O-4 de la lignine qui doit être : 
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 Efficace et sélectif afin que la méthode puisse générer des molécules à haute valeur 
ajoutée avec un grand rendement et une pureté relativement bonne.  
 Simple à mettre en œuvre. 
 D’une manière préférentielle opérant dans des conditions douces de température et de 
pression et sans l’utilisation de métaux chers et/ou toxiques. 
 D’une grande robustesse pour pouvoir être extrapolée à la dépolymérisation de la 
lignine. 
III.6. Intérêt de l’utilisation de la réaction d’hydrosilylation catalysée 
par B(C6F5)3 pour le clivage des modèles de la lignine 
 
Les hydrosilanes sont considérés comme des réducteurs doux contenant une liaison 
Si–H légèrement polaire (énergie de dissociation de la liaison (BDE) de 92 kcal/mol pour 
SiH4) et plus facile à activer que la liaison H–H non polaire (BDE de 104 kcal/mol).
52
 Cette 
liaison peut être activée à basse température avec des catalyseurs organométalliques ou 
organiques pour promouvoir la réduction des liaisons C–O.53 Récemment, Grubbs et al. ont 
décrit une réaction d’hydrosilylation permettant le clivage de diaryl-éther ou d’alkyl-aryl-
éther pour obtenir les phénols et les arènes correspondants. Cette étude n’emploie pas de 
complexes des métaux de transition. Toutefois, le clivage s’effectue en présence de Et3SiH et 
d’une base forte telle que KOtBu en quantités sur-stœchiométrique (2 à 3 équivalents) à des 
températures allant de 75 à 165 °C.
54
 Malgré les grandes quantités de base et d’hydrosilane 
utilisées, cette réaction constitue le premier exemple de clivage des liaisons éther de modèles 
de la lignine dans des conditions d’hydrosilylation. 
D’autre part, l'acide de Lewis B(C6F5)3 est un catalyseur d’hydrosilylation efficace pour la 
réduction des dérivés carbonylés, des alcools et des éthers et ceci dans des conditions douces 
(voir I.1.2).
53c, 55
 Néanmoins, l'utilisation de cette méthodologie est essentiellement limitée à 
la synthèse de produits chimiques organiques et son potentiel n'a pas été exploré pour la 
réduction de substrats polyfonctionnels tels que la lignine. Nous avons alors décidé de 
conduire une étude sur le comportement des modèles -O-4 et -O-4 de la lignine dans les 
conditions d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3.  
III.7. Présentation des modèles de motifs -O-4 et -O-4 de la lignine utilisés 
dans l’étude 
Six structures modèles de motifs -O-4 ont été synthétisées en suivant les modes 
opératoires décrits dans la littérature ou bien en s’inspirant des méthodologies présentées dans 
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la littérature pour la synthèse des modèles de motifs -O-4 (voir Partie Expérimentale). Les 
modèles testés sont des dimères (aussi appelés dilignols) possédant une liaison éther qui relie 
deux entités aromatiques. Afin d’étudier les effets d’une fonction spécifique sur le mécanisme 
réactionnel, les modèles de motifs -O-4 testés ont des structures variées, allant de modèles 
relativement simples contenant un seul atome d’oxygène jusqu’à des modèles contenant 
plusieurs types de ramifications et de fonctionnalités les rapprochant le plus possible des 
motifs -O-4 de la lignine. (Fig. 14). Seul le composé commercial 1 a été utilisé pour mimer 
le motif -O-4 de la lignine. 
 
 
Figure 14. Modèles de motifs -O-4 et -O-4 utilisés dans la réaction d’hydrosilylation 
catalysée par B(C6F5)3.  
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III.8. Réaction d’hydrosilylation catalytique du modèle de motif -O-4 
de la lignine avec Et3SiH comme réducteur 
 
La réduction du benzylphényléther (1), un modèle du motif α-O-4 de la lignine, a été 
réalisée en employant Et3SiH comme réducteur. Le catalyseur B(C6F5)3 favorise la réduction 
complète de 1 en moins de 2 h, à 25 °C dans le dichlorométhane, avec une faible charge 
catalytique de 2 mol% et en utilisant 1 équivalent de Et3SiH (Schéma 9). 
 
Schéma 9. Hydrosilylation catalytique du modèle de motif -O-4 de la lignine avec 
Et3SiH comme réducteur. 
En accord avec les travaux des groupes de Piers et de Gevorgyan, la liaison alkyl–O  
du composé 1 est sélectivement réduite tandis que la liaison aryl–O est laissée intacte, 
conduisant à la formation du phénoxysilane 2 ainsi que du toluène, avec 60 % de rendement.
55
 
Toutefois dans ces conditions électrophiles, des phénoxysilanes mono- et bis-benzylés (3) 
résultant du couplage de Friedel-Crafts sont formés avec un rendement global de 40 % et sont 
accompagnés par un dégagement de dihydrogène.
55c
 D’après Gevorgyan et al., la réduction 
des dérivés du naphtalène possédant des fonctions aldéhydes, chlorures d’acyles, et/ou esters 
s’accompagne de la formation de dimères en quantités variables. Des études cinétiques de la 
réaction ont révélé que la réduction des substrats aromatiques conduisait sélectivement à 
l’éther silylé. Toutefois, la réduction supplémentaire de l’alcool silylé en alcane est 
accompagnée d’une réaction secondaire de couplage C–C  de type Friedel-Crafts, entre l'éther 
silylé et le méthylnaphtalène, pour produire un mélange de dimères. Ces derniers sont 
essentiellement des isomères de position avec des cycles oxygénés mono ou di substitués en 
position ortho ou para (Schéma 10). 
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Schéma 10. Formation des produits de couplage de Friedel-Crafts dans les conditions 
d'hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3  d'après Gevorgyan et al. 
D’après ce qui précède, l’intervention de la réaction d’alkylation de Friedel-Crafts 
semble évidente dans les conditions réactionnelles choisies. En effet, après l’activation du 
motif -O-4 de la lignine par un ion silylium, la réaction d’alkylation pour former le dimère 
peut être en compétition avec la réaction de réduction par le borohydrure HB(C6F5)3
–
  pour 
former le toluène. La réaction de couplage C–C peut être favorisée par la proximité des deux 
cycles aromatiques présents dans le modèle du motif α-O-4 de la lignine, suggérant la 
possibilité d’un couplage intra- ou inter-moléculaire (Schéma 11). De plus, la nucléophilie du 
noyau aromatique substitué par un oxygène est plus élevée que dans le cas du naphtalène, 
favorisant les réactions de couplage dans les conditions d’hydrosilylation décrites. Il est à 
noter que les mêmes produits de couplage ont déjà été observés lors de l’ajout de l’acide 
sulfurique en milieu aqueux à 150 
o
C sur les modèles de motifs -O-4 de la lignine, ce qui 
indique la formation facile de ces composés dans les conditions de clivage électrophile.
56
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Schéma 11. Chemins réactionnels possibles expliquant la formation des produits de 
réduction et de couplage dans la réaction d'hydrosilylation du modèle -O-4 de la 
lignine. 
Afin  d’éviter la formation des produits de couplage, d’autres types d’hydrosilanes ont été 
employés comme TMDS, PMHS ou encore PhSiH3. Toutefois, les proportions des produits de 
couplage se sont montrées indépendantes du type d’hydrosilane employé, du mode d’ajout et 
du taux catalytique de B(C6F5)3. De plus, la conduite de la réaction à basse température (–12 
°C) n’a pas permis la diminution de la quantité de produits de couplage. D’autre part, le 
chauffage pendant 16 h à 100 °C conduit à l’augmentation du rendement global en produits de 
couplage à 60 %.  
III.9. Réactions d’hydrosilylation catalytiques des modèles de motif 
-O-4 de la lignine avec Et3SiH comme réducteur 
 
Contrairement aux résultats obtenus avec le modèle du motif α-O-4 de la lignine, les 
modèles de motif -O-4 de la lignine réagissent dans les conditions d’hydrosilylation 
catalysée par  B(C6F5)3 avec une conversion totale et une sélectivité très élevée. En effet, le 
composé 4a est réduit en phényléthane et en phénol silylé 2 avec un rendement de 93 % après 
2 h de réaction à la température ambiante et en employant 2 mol% de B(C6F5)3 et une quantité 
stœchiométrique de triéthylsilane. (Schéma 12) Dans ces conditions, seulement 6 % de 
produit de couplage Friedel-Crafts 6a ont été formés. Des résultats similaires ont été obtenus 
avec le composé 4b, modèle de motif -O-4 de la lignine issue de gymnospermes. En effet, le 
composé 4b est réduit en phényléthane et en catéchol disilylé 5b avec 92 % de rendement 
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après 2 h de réaction à 25 °C. Comme prévu, la déméthylation de la fonction méthoxy 
accompagne le clivage de la liaison éther du motif -O-4. Etant données les conditions 
d’hydrosilylation appliquées, un équivalent supplémentaire de Et3SiH est nécessaire pour 4b 
(par rapport à la réduction de 4a) car le groupe méthoxy du substrat est réduit en méthane 
(Schéma 12). 
 
Schéma 12. Réactions d’hydrosilylation catalytiques des modèles de motifs -O-4 de la 
lignine avec Et3SiH comme réducteur. 
Bien que le composé 4a soit un modèle commun de motifs β-O-4 de la lignine, il dispose d'un 
faible degré de fonctionnalité et ne peut être pleinement représentatif du résultat de la réaction 
lors de son application à la lignine. D’autre part, les réactions d’hydrosilylation des éthers 
catalysées par B(C6F5)3 ont été principalement limitées à des molécules ne comprenant pas 
d’autres groupes fonctionnels supplémentaires. 55a, 55b Toutefois, la réduction des alcools avec 
le système hydrosilane/B(C6F5)3 est bien documentée dans la littérature, indiquant que la 
réaction se produit dans des conditions similaires à celles utilisées pour le clivage des liaisons 
C–O des éthers.53c Afin de tester l’efficacité du clivage des molécules polyfonctionnelles au 
moyen de la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3, tout en utilisant un modèle de 
motifs β-O-4 de la lignine qui se rapproche du motif naturel, la réduction du composé 7a, 
comportant un groupe hydroxyle en position α a été réalisée (Schéma 13). L’emploi de 3 
équivalents de Et3SiH avec 2 % en moles de B(C6F5)3 a conduit au clivage de la liaison C–O  
de l’éther avec 94 % de rendement en phénol silylé 2, après 2 h de réaction à 25 °C dans le 
dichlorométhane. Néanmoins, et d’une façon inattendue, le composé 8 comportant une 
fonction OSiEt3 en position homobenzylique a été obtenu avec 94 % de rendement. De plus, 
la réduction du composé 7b comportant une fonction méthoxy supplémentaire (par rapport au 
composé 7a) a conduit à l’obtention du catéchol silylé 5b ainsi que du composé 8 avec un 
rendement de 95 %. Il est à noter que le composé isomère de position de 8 comportant la 
fonction éther silylée en position benzylique n’a pas été détecté lors du clivage des modèles 
7a et 7b. Alors que les alcools primaires sont en général plus réactifs que les alcools 
secondaires, y compris dans le cas des réactions d'hydrosilylation, la formation sélective de 8 
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à partir du substrat polyfonctionnel 7 est surprenante.
55
 L'hydrolyse du résidu réactionnel (2 + 
8) issu de la réaction d’hydrosilylation de 7a produit le phénol et le 2-phényléthanol avec 
66 % de rendement isolé (voir partie expérimentale). 
 
 
Schéma 13. Réactions d’hydrosilylation catalytiques des modèles de motif -O-4 de la 
lignine avec Et3SiH comme réducteur. 
D’un autre côté, puisque la réaction permet la réduction totale des éthers silylés aliphatiques, 
la réduction des composés 7a et 7b en phényléthane a été réalisée. En effet, la désoxygénation 
de 7a et 7b en phényléthane est possible après 16 h à la température ambiante et en présence 
de 10 % en moles de B(C6F5)3 et d'un excès de Et3SiH (Schéma 14). Un rendement de 86 % 
en phénol silylé et en phényléthane a été obtenu dans le cas du clivage de 7a et des 
rendements similaires ont été obtenus pour les produits issus de la réduction de 7b. Ceci 
montre la sélectivité de la transformation envers des alcools primaires protégés qui 
s’accumulent à des temps de réaction courts (2 à 3 h). Ces alcools silylés peuvent ensuite être 
désoxygénés davantage en prolongeant les durées de réaction ( ̴ 16 h). Il est à noter que dans 
le cas des modèles de motifs β-O-4 testés, le taux des produits de couplage de Friedel-Crafts 
est 4 à 6 fois inférieur à celui formé au cours du clivage des modèles de motifs -O-4 de la 
lignine. 
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Schéma 14. Réaction de désoxygénation complète des modèles de motif -O-4 de la 
lignine en phényléthane. 
La formation d'un alcool primaire a également été observée à partir d’un modèle de motifs -
O-4 de la lignine contenant une fonction γ-OH. En effet, l’hydrosilylation du modèle 13a avec 
3 equiv. de Et3SiH et 2 % en moles de B(C6F5)3 donne le diol bis-silylé 14a avec un 
rendement quantitatif après 16 h à 25 °C (Schéma 15). Il est à noter que le clivage de ce type 
de modèle contenant une fonction γ-OH posait un grand obstacle pour les catalyseurs en 
phase homogène à base de ruthénium utilisés pour le clivage catalytique des modèles -O-4 
de la lignine, à cause de la désactivation du catalyseur par la formation de chélate (voir partie 
III.3.9.4). Dans le cas de la réaction d’hydrosilylation avec B(C6F5)3, le clivage de la liaison 
éther s’effectue à la température ambiante avec un rendement quasi-quantitatif.  
 Il est à noter que 14a présente une faible réactivité vis-à-vis de la réduction. En effet, 
seulement 21 % de 1-phénylpropane ont été formés d’une manière inattendue après 32 h de 
réaction à température ambiante, en présence d'un excès de Et3SiH (8 équiv.) et 15 % en 
moles de B(C6F5)3 (Schéma 15). 
 
Schéma 15. Réaction d’hydrosilylation catalytique du modèle 13a de motif -O-4 de la 
lignine avec Et3SiH comme réducteur. 
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III.10. Mécanisme du clivage réducteur des liaisons C–O  des 
modèles de motif -O-4 de la lignine 
 
III.10.1. Description des chemins réactionnels possibles pour effectuer  le 
clivage réducteur des liaisons C–O  des modèles de motif -O-4 de la lignine 
 
Les produits formés à partir des modèles de motifs -O-4 de la lignine comportant une 
fonction hydroxyle en position benzylique n’étaient pas attendus. Cette réactivité différente 
des molécules polyfonctionnelles par rapport aux substrats monofonctionnels déjà décrits 
dans la littérature indique que le chemin réactionnel adopté n’est pas le même que celui 
traditionnellement décrit pour les réactions d’hydrosilylation avec B(C6F5)3. En effet, en se 
basant sur les données de la littérature et les résultats expérimentaux obtenus, deux chemins 
réactionnels, représentés dans la figure 15, peuvent expliquer la formation des éthers silylés 
homo-allyliques.
55b, 55d, 57
 Ces deux chemins, représentés pour la transformation de 7a en 8, 
commencent par la réaction de déshydrogénation à travers la silylation de la fonction O-H 
dans 7a pour donner 9a. Ce dernier a été observé et caractérisé expérimentalement (voir Partie 
Expérimentale). 
 
Figure 15. Chemins réactionnels possibles pour l'obtention des esters silylés homo-
allyliques par la réaction d'hydrosilylation des modèles de motifs -O-4 de la lignine. 
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L’activation électrophile de Et3SiH par le catalyseur B(C6F5)3 en présence de 9a, conduit 
ensuite à la formation de la paire d’ion [10a+, HB(C6F5)3
-
]. Le cation 10a
+
 peut soit évoluer 
vers un époxyde cationique 11a
+
 (voie A) ou subir un réarrangement semi-pinacolique (via 
12a
+
, voie B) avant sa réduction en 8.  
III.10.2. Calculs DFT 
 
Afin d’évaluer laquelle des deux voies possibles est cinétiquement et 
thermodynamiquement favorable, des calculs DFT ont été réalisés. La base et la fonctionnelle 
utilisées sont respectivement 6-31+G* et M05-2X (voir Partie Expérimentale). Dans les deux 
cas, les groupements Et3Si ont été remplacés par Me3Si afin de simplifier les calculs. L’étude 
DFT a été réalisée exclusivement sur la transformation de 10a’+ en 11a’+ ou en 12a’+ qui 
constitue l’étape clé pour la détermination du mécanisme réactionnel. D’après les résultats 
obtenus (Fig. 16), la cinétique ainsi que la thermodynamique favorisent le mécanisme 
comportant un réarrangement semi-pinacolique. En effet, l’enthalpie d'activation du processus 
comportant le réarrangement est de 14,2 kcal/mol (vs 18,2 kcal/mol pour la voie A). La valeur 
faible de cette énergie d’activation peut expliquer la faisabilité de la réaction à la température 
ambiante. De plus, l’enthalpie libre globale des produits obtenus après le réarrangement est de 
ΔrG = –5.5 kcal/mol ce qui indique que l’étape de transposition concertée du groupement 
phényle est thermodynamiquement favorable. D’après la loi de Van’t Hoff, la constante 
d’équilibre de cette étape est de 𝐾 = e
−∆𝑟𝐺
𝑅𝑇 ≈ 1,1. 104, ce qui indique l’irréversibilité du 
réarrangement. D’autre part, concernant la voie A, l’enthalpie globale de l’étape est de rH = 
+27,1 Kcal/mol). Celle-ci résulte probablement de la grande tension du cycle à 3 chaînons. De 
même, la transformation conduit à la formation d’un cation oxonium non stabilisé alors que 
dans le composé 12a’+ la charge positive est stabilisée par délocalisation sur le carbone homo-
benzylique. Par conséquent, bien que la transformation soit favorisée d’un point de vue 
entropique (TrS = +14,4 kcal/mol), le terme enthalpique l’emporte. En conclusion, le 
processus de formation d’un intermédiaire époxyde à partir du produit de départ silylé est 
thermodynamiquement défavorable (rG= +12,7 kcal/mol). 
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Figure 16. Diagramme énergétique montrant l'étape de transformation du composé 
10a+ en 12a
+
 ou en 11a
+
. L'état de référence est celui du compose de départ 10a
+
. 
III.10.3. Réactions de marquages au deutérium 
 
Etant donnée la faible différence d'énergie d'activation entre les deux voies, une 
preuve supplémentaire de l’implication d’un réarrangement semi-pinacolique est nécessaire. 
Pour ce faire, des études de marquage isotopique ont été réalisées en utilisant Et3SiD comme 
réducteur ou bien en synthétisant des modèles de motifs -O-4 de la lignine comprenant des 
atomes de deutérium. La réduction de 7a avec Et3SiD donne [1-D1]-8 caractérisé par la 
présence de l’atome de deutérium en position homo-allylique (position ). Cette observation 
exclut l'implication de l’intermédiaire 11a+ du mécanisme d’hydrosilylation de 10a+ (Schéma 
16). En effet, lors de la formation du phényle époxyde dans les conditions électrophiles, le 
transfert d’hydrure aura lieu préférentiellement sur le carbocation le plus stabilisé, donc sur la 
position benzylique.
58
 La désoxygénation totale de [1-D1]-8 donne le [2,2-D2]-éthylbenzène, 
ce qui indique que le groupement phényle ne subit pas un autre réarrangement lors de cette 
étape. 
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Schéma 16. Réaction de réduction du produit 7a avec Et3SiD catalysée par B(C6F5). 
Le réarrangement du squelette carboné a de même été confirmé sur le modèle 13a de 
motifs -O-4 de la lignine contenant une fonction OH en position  et ceci par l’obtention du 
produit [1-D1]-14a lors de la réduction de 13a avec Et3SiD. Le mécanisme passant par un 
intermédiaire oxirane ne peut pas expliquer la migration du groupement phényle en position 
De plus, la présence de l’atome de deutérium en position confirme que le site de 
réduction se trouve sur le carbone benzylique. Enfin, la réduction de [3,3-D2]-13a contenant 
deux atomes de deutérium en  position γ conduit à l’obtention de [2,2-D2]-14a avec un 
rendement quantitatif (Schéma 17). Ceci montre que seul le groupement phényle (pas de 
migration d’hydrures) subit une migration vers la position suivie de l’insertion de l’hydrure 
en position α 
 
Schéma 17. Réactions de marquage isotopique avec des composées modèles de motifs    
-O-4 de la lignine contenant une fonction OH en position  
Il est à noter que dans les mêmes conditions d’hydrosilylation que celles employées avec les 
modèles de motif -O-4 de la lignine, le phényle époxyde subit une très faible conversion en 
2-phényl éthanol (< 2 %). Cette observation confirme que la réaction de clivage des modèles  
de motif -O-4 de la lignine ne procède pas via un intermédiaire époxyde. 
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III.11. Réduction des modèles de la lignine en utilisant PMHS et TMDS 
comme réducteurs. 
 
Le polyméthylhydrosiloxane (Me3Si(OSiMeH)nOSiMe3, PMHS) et le 
tétraméthyldisiloxane (Me2SiHOSiHMe2, TMDS) sont deux sous-produits de l'industrie des 
silicones et constituent des réducteurs particulièrement intéressants pour le développement de 
la méthodologie de clivage des liaisons C–O  des éthers par hydrosilylation. En effet, ces 
hydrosilanes ont des prix relativement bas (2 à 5 € par mole), ne sont pas toxiques et sont 
résistants à l'humidité.
59
 En outre, l'oxydation du TMDS fournit des méthicones (siloxanes 
cycliques), qui sont des composés utilisés dans l’industrie des cosmétiques.60 
Tableau 3. Hydrosilylation des modèles 4a et 4b en utilisant PMHS et TMDS comme 
réducteurs. 
 
4a (R = H) 1,0 PMHS  2 (R = H)           94 % 94 % 6a (R = H)           6 % 
4a (R = H) 0,5 TMDS  2 (R = H)           96 % 96 %  6a (R = H)          4 % 
4b (R = OMe) 2,0 PMHS  5b (R = OSiX3) 96 % 96 %  6b (R = OSiX3)  4 % 
4b (R = OMe) 1,0 TMDS  5b (R = OSiX3)   9 % 95 %  6b (R = OSiX3)  5 % 
 
Le remplacement de Et3SiH par PMHS ou TMDS a permis la réduction complète de 4a, 4b et 
7a, 7b (Tableaux 1 et 2). En effet, les conversions obtenues sont quasi-quantitatives avec des 
quantités stœchiométriques d’équivalents hydrures. Les pourcentages de produits de couplage 
sont comparables à ceux obtenus dans le cas de la réduction des modèles de motif -O-4 de la 
lignine avec Et3SiH pour les mêmes temps de réaction.  
Tableau 4. Hydrosilylation des modèles 7a et 4b en utilisant PMHS et TMDS comme 
réducteurs. 
 
7a (R = H) 4,0 PMHS  2 (R = H)           84 % 84 %  6a (R = H)         16 % 
7a (R = H) 2,0 TMDS  2 (R = H)           92 % 92 %  6a (R = H)           8 % 
7b (R = OMe) 5,0 PMHS  5b (R = OSiX3) 88 % 88 %  6b (R = OSiX3)  12 % 
7b (R = OMe) 2,5 TMDS  5b (R = OSiX3) 86 % 86 %  6b (R = OSiX3)  14 % 
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Toutefois, dans le cas de l’hydrosilylation de 7a et 7b, le produit de la désoxygénation 
partielle n’est pas l’intermédiaire éther silylé 8 mais un autre intermédiaire issu de la 
désoxygénation de la fonction hydroxyle sans le clivage de la fonction C–O  de l’éther. Lors 
de la réduction de 7a par le PMHS ou le TMDS, 4a a été le seul intermédiaire observé 
(Schéma 18). Dans les conditions d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3, la réduction totale 
de l’intermédiaire fournit le phényléthane. Cette différence de réactivité entre le TMDS ou le 
PMHS et Et3SiH résulte probablement de la proximité des deux hydrures dans le TMDS et le 
PMHS, la formation du cation silylium faisant alors intervenir une activation par l’oxygène le 
plus proche, suivie par la réduction de la liaison C–O activée par le borohydrure (Schéma 18).   
Schéma 18. Chemin réactionnel possible pour la réduction des modèles 7a et 7b de motif 
-O-4 de la lignine avec TMDS. 
D’autre part, le TMDS est capable de réaliser la réduction complète de 13a en 1-
phénylpropane, alors que le diol disilylé 14a était obtenu en tant que produit final en 
employant Et3SiH comme réducteur (Schéma 19). De plus, le composé 13b considéré comme 
le dimère le plus représentatif du motif -O-4 de la lignine a été entièrement réduit en 15b par 
le TMDS après 16 h à 20 °C. Malheureusement, cette réaction n’a pas été possible avec 
PMHS à cause de la formation rapide d’un gel qui augmente la viscosité de la solution et rend 
la réaction difficile. Le chauffage de la solution (100 °C pendant 16 h) et l’augmentation de la 
quantité de catalyseur n’ont aucune influence visible sur la réaction avec PMHS. 
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L'augmentation (doublement) du volume de solvant (dichlorométhane) n’a pas empêché la 
formation du gel. L’utilisation du benzène comme solvant limite la formation de gel mais la 
déshydrogénation des alcools est la seule réaction observée. 
 
Schéma 19. Réduction des modèles 13a et 13b de motifs -O-4 de la lignine avec TMDS. 
Enfin, l'activité catalytique de B(C6F5)3 a été testée en présence de traces d’eau étant donné 
que la lignine contient toujours des petites quantités d’eau résiduelle. La réaction de 13a avec 
16 équivalents de TMDS et 2 mol% de B(C6F5)3 en présence de 10 % en moles d’eau conduit 
à la formation de 15a avec un rendement quantitatif. Cette observation montre que les traces 
d’eau réagissant pour donner du dihydrogène et des siloxanes ne provoquent pas la 
désactivation du catalyseur. 
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III.12. Conclusion 
 
En conclusion, la biomasse lignocellulosique, en particulier le bois, constitue une 
alternative intéressante au pétrole et au gaz pour la production de produits chimiques. La 
valorisation efficace des trois composantes du bois est nécessaire afin de répondre au concept 
d'une bio-raffinerie du futur. Ceci exige l’exploitation de la lignine pour produire des 
matériaux ou des composés aromatiques pour l’industrie chimique. Parmi les méthodes de 
valorisation de la lignine présentées dans la littérature, la dépolymérisation à travers le clivage 
de liaisons C–O  constitue une approche attirante pour la production de produits aromatiques. 
Le procédé de dépolymérisation vise préférentiellement une désoxygénation de la lignine pour 
fournir des produits analogues à ceux obtenus par la pétrochimie. De plus, afin que ce 
processus soit durable et présente une économie d’atomes, il est préférable qu’il soit 
catalytique. Toutefois, vu l’hétérogénéité chimique de la lignine et sa complexité structurelle 
(trois types de résidus liés ensemble par au moins sept types de liaisons) l’accès des 
catalyseurs aux sites réactifs de la lignine est très difficile. Pour ce faire, les chercheurs ont 
développé des modèles chimiques représentatifs des types de liaisons présents dans la lignine 
afin d’étudier la réactivité chimique ainsi que les mécanismes réactionnels mis en jeu pour 
optimiser les conditions opératoires. Plusieurs exemples de clivage réducteur en phase 
homogène et hétérogène des modèles de la lignine ont été développés. Cependant, les 
avantages majeurs de la catalyse homogène sont la réalisation de la dépolymérisation dans des 
conditions douces avec une bonne chimio-sélectivité. 
Depuis l’année 2010, les approches réductrice et oxydo-réductrice pour le clivage des 
modèles de la lignine ont commencé à émerger dans la société scientifique. Ces approches ont 
été essentiellement basées sur l’utilisation de complexes à base de métaux de transition, en 
particulier le nickel, le palladium, l’iridium et le ruthénium. Une grande sélectivité a été 
obtenue par l’emploi de ces procédés pour le clivage des liaisons de type -O-4, -O-4 et 4-
O-5. Toutefois, ces réactions s’effectuent à des températures élevées (T > 100 °C) et en 
utilisant des complexes à base de métaux coûteux ou toxiques obtenus à partir de méthodes de 
synthèse multi-étapes. 
Par conséquent, il existe un besoin de développer de nouvelles stratégies de clivage de 
modèles de la lignine en phase homogène dans des conditions douces, avec une grande 
sélectivité et de préférence sans l’utilisation de métaux. Les réactions d’hydrosilylation 
catalysée par B(C6F5)3 offrent tous ces avantages et permettent le recyclage du PMHS et du 
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TMDS issus de l’industrie des silicones. Notre étude a porté sur le comportement des modèles 
-O-4 et -O-4 de la lignine dans les conditions d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3. La 
première réduction organo-catalytique de composés modèles de motifs α-O-4 et β-O-4 de la 
lignine a été réalisée. Les réactions s’effectuent à la température ambiante et avec des 
quantités stœchiométriques d’hydrosilanes. Ces derniers comprennent le PMHS et le TMDS 
qui sont des produits stables à l’air et peu coûteux. Le clivage du modèle de motif α-O-4 a été 
accompagné de la formation des produits d’alkylation de Friedel-Crafts. L’obtention de ces 
produits de couplage C–C est en compétition avec la réaction de réduction par le borohydrure. 
Le taux en produits de couplage est plus faible dans le cas de l’hydrosilylation des modèles de 
motifs β-O-4 de la lignine. Une variété de modèles de motifs β-O-4 a été testée dans les 
conditions de réduction catalysée par B(C6F5)3. Même avec les modèles de motifs β-O-4 les 
plus complexes (13a et 13b), le clivage de la liaison C–O dans les conditions 
d’hydrosilylation a été réalisé d’une manière quantitative. D’autre part, en fonction du type et 
de la quantité de réducteur utilisé, des intermédiaires portant une fonctionnalité en position 
homo-allylique ont été obtenus pour la première fois, de manière sélective, à partir des 
modèles de motifs β-O-4 de la lignine. Les études de marquage isotopique ainsi que les 
calculs DFT indiquent que la formation de ces intermédiaires pourrait résulter d’un 
mécanisme réactionnel comportant un réarrangement semi-pinacolique. Ces intermédiaires ne 
sont pas observés en utilisant PMHS et TMDS. La différence de réactivité entre le TMDS et 
le PMHS en comparaison avec Et3SiH a été attribuée à la proximité de deux fonctions 
hydrures dans le PMHS et le TMDS. Ceci implique une plus faible stabilité de l’intermédiaire 
silylé qui subit une désoxygénation rapide de la fonction en position  préférentiellement au 
clivage de la liaison  C–O. 
Enfin, la réaction d’hydrosilylation catalysée par le B(C6F5)3 a montré sa grande efficacité 
dans le clivage des modèles de motifs -O-4 et β-O-4 de la lignine. L’étape suivante sera 
l’extension de cette méthodologie à des échantillons de lignine naturelle. Cette partie sera 
traitée en détail dans le chapitre IV. 
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"Discoveries are often made by not following instructions, by going off the main road, by 
trying the untried." 
Frank Tyger 
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IV. Dépolymérisation réductrice de la lignine au moyen de 
B(C6F5)3 
IV.1. Présentation des méthodes d’extraction de la lignine 
 
En général, les trois constituants du bois sont séparés puis sont valorisés chacun à part. 
La présence de la lignine constitue un vrai problème dans l’industrie du papier et dans les bio-
raffineries produisant le bioéthanol à partir des sucres. En effet, dans le cas de la production 
des biocarburants, la lignine forme une barrière de protection qui empêche l’accès des 
champignons et des bactéries à la cellulose et l’hémicellulose.1 Dans l’industrie papetière, la 
lignine doit être séparée de la cellulose car elle provoque le jaunissement du papier en 
présence de la lumière.
2
 
 
Figure 1. Effet du prétraitement dans la séparation des constituants du bois. 
Il existe plusieurs méthodes de prétraitement du bois décrites dans la littérature comme le 
procédé Kraft (produisant la lignine Kraft), le procédé sulfite (produisant les lignosulfonates), 
le procédé organosolv …3 Ces procédés permettent la séparation des trois principaux 
constituants du bois (Fig. 1). Cependant, ces procédés sont principalement basés sur des 
transformations chimiques ou thermochimiques visant l’obtention de cellulose et 
d’hémicellulose exemptes de lignine, sans s’intéresser aux modifications structurales qui 
affectent  la lignine.  En effet, les méthodes d’extraction ont une forte influence sur les 
propriétés physico-chimiques de la lignine, en particulier sa solubilité, son degré de 
polymérisation moyen (DPn) et sur la nature des liaisons entre les motifs monomères. Il est 
connu que les procédés Kraft et sulfite produisant la grande majorité de la lignine industrielle 
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conduisent à des lignines soufrées et dont les structures sont fondamentalement différentes de 
celle de la lignine dans l’espèce végétale.4 En revanche, les méthodes de type organosolv 
utilisant des solvants organiques pour extraire la lignine modifient le moins possible la 
structure de la lignine présente dans l’espèce végétale de départ, ce qui permet de conserver 
les motifs de liaison et types de fonctionnalités initialement présents. Il existe plusieurs types 
de procédés organosolv, les plus utilisés étant les procédés Acetocell, Alcell, Acetosolv, 
ASAM, Organocell, Milox, Formacell, Batelle/Geneva phenol (Tableau. 1).  
Tableau 1. Quelques méthodes organosolv d'extraction de la lignine avec les solvants 
employés.
3
 
Procédé Solvants d'extraction 
Alcell
5
 Ethanol/eau 
Alcetocell
6
 Acide acétique/eau 
Acetosolv
7
 Acide acétique/HCl 
ASAM
8
 Sulfite 
alcaline/anthraquinone/méthanol 
Batelle/Geneva 
phenol
9
 
Phénol/acide/eau 
Formacell
10
 Acide acétique/acide formique/eau 
Milox
11
 Acide formique/peroxyde 
d'hydrogène 
Organocell
12
 Méthanol, NaOH et anthraquinone 
 
IV.2. Présentation des produits à haute valeur ajoutée issus de la 
lignine 
IV.2.1. Généralités sur la synthèse de produits purs à partir de la lignine 
 
L’intérêt majeur de l’obtention de produits aromatiques purs à partir de la lignine est que 
ces composés seront qualifiés comme bio-sourcés tout en présentant la possibilité d’intégrer 
facilement des procédés chimiques initialement conçus pour les dérivés du pétrole. 
Cependant, peu de produits purs sont obtenus directement à partir de la lignine. Ceci est 
essentiellement dû à la grande difficulté de réaliser un clivage sélectif de liaisons spécifiques 
dans ce bio-polymère. De plus, l’hétérogénéité de la structure de la lignine comprenant 
plusieurs types de résidus liés par différents types de liaisons rend plus difficile l’accès des 
réactifs ainsi que des catalyseurs aux sites actifs. Enfin, la dépolymérisation de la lignine 
génère des mélanges de produits ayant des propriétés chimiques très proches, ce qui implique 
la mise en œuvre d’une étape sophistiquée de séparation qui engendre un coût additionnel 
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élevé et génère une grande quantité de déchets nécessitant d’autres traitements. Au cours de la 
dernière décennie, le nombre de sociétés visant la valorisation de la lignine a augmenté (une 
dizaine de sociétés en 2012). Toutefois, seuls trois procédés fonctionnent actuellement à 
l’échelle industrielle alors que les autres sont encore au stade du pilote (Tableau. 2).13 En 
effet, des entités ayant des poids moléculaires réduits ont pu être obtenues par des réactions 
d’hydrolyse et d'oxydation de la lignine avec des températures et des pressions élevées. De 
plus, seulement deux produits purs issus de la lignine, nommés de première génération, 
peuvent être obtenus industriellement à partir de ces procédés.
3
  
Tableau 2. Différents procédés de valorisation de la lignine.
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Société/Organisme Pays Procédé 
d'extraction 
 de la lignine 
Produits issus de la lignine Etat 
d’avancement 
Lignol Canada 
Organosolv 
(Alcell) 
Lignines de Haute Performance 
HPL™ 
Industriel 
Wageningen Pays-Bas 
Dépolymérisation 
(supercritique) 
Combustible, additif au ciment, 
additifs dans l’asphalte, liant 
pour le bois, phénols et BTX, 
fibre de carbone, synthèse de 
polymère  
Pilote 
Département de 
l’Energie des E.U 
(DOE) 
Etats-
Unis 
Dépolymérisation
/ 
désoxygénation 
additifs pour carburants Pilote 
Anellotech 
Etats-
Unis 
Pyrolyse 
rapide/conversion 
catalytique 
Mélange : Benzène, toluène et  
xylènes (BTX) 
Pilote 
Avello 
Etats-
Unis 
Pyrolyse rapide 
Bioasphalt™ ; autres produits 
dérivés de la lignine ; huile 
biofuel; biocharbon. 
Pilote 
Dynamotive Canada 
Pyrolyse rapide et 
raffinage de 
l’huile de 
pyrolyse 
bio-huile (60-70 %), du 
charbon (15-20 %) et des gaz 
non-condensables 
Pilote 
Mascoma 
Etats-
Unis 
Bioprocédé 
consolidé (CBP) 
diesel et kérosène Pilote 
CIMV France 
Organosolv 
(AVIDEL) 
Biolignine™ (application dans 
les polymères) 
Pilote 
Virent 
Etats-
Unis 
Bioreforming ® 
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haute teneur en aromatiques 
Pilote 
Borregaard Norvège Procédé sulfite Vanilline Industriel 
Gaylord 
Chemical 
Etats-
Unis 
Procédé Kraft DMSO Industriel 
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IV.2.2. Synthèse de la vanilline à partir de la lignine 
 
Le seul produit aromatique pur obtenu à partir de la lignine est la vanilline. Cette 
molécule était synthétisée à partir de l'eugénol avant les années 1920. Après la découverte de 
la possibilité de synthèse de la vanilline à partir des ligninosulfonates (lignines issues du 
procédé sulfite), ce procédé devient la méthode la plus employée pour l’obtention de la 
vanilline.
 
Toutefois, ce procédé produisait de grandes quantités de déchets (160 kg de liquides 
caustiques pour chaque kg de vanilline produit). Suite à la prise de conscience croissante du 
public sur les questions environnementales, les coûts de traitement des effluents non durables 
sont devenus importants, et par conséquent, les usines utilisant ce procédé de synthèse de la 
vanilline ont commencé à fermer.
14
 A présent, la vanilline est obtenue par une réaction de 
substitution aromatique électrophile à partir de deux précurseurs pétrochimiques : le gaïacol et 
l'acide glyoxylique (Fig. 2).
15, 16
 Malgré le fait que ce moyen de synthèse de la vanilline 
provient d'une source non renouvelable, le volume plus faible ainsi que la facilité de 
traitement des flux de déchets produits rendent cette méthode praticable.
14 
 
Figure 2. Synthèse industrielle de la vanilline à partir du gaïacol et l'acide glyoxylique.
15
 
Depuis 1993, la société norvégienne Borregaard est le seul producteur de vanilline à partir de 
la lignine. L'étape clé de ce procédé, initialement développé par Monsanto, est la réaction 
d’oxydation des ligninosulfonates à l'aide d'un catalyseur à base de cuivre, qui est recyclé 
ultérieurement (Fig. 3). Ce procédé utilise une technologie d'ultrafiltration couplée à une 
technologie d’osmose inverse, qui permet la réduction du volume des flux de déchets ainsi 
que l’augmentation du rendement en vanilline.17 Ce procédé permet, à partir de 1000 kg de 
bois, l’obtention de : 400 kg (40 %) de cellulose, 400 kg (40 %) de lignine, 3 kg (0,3 %) de 
vanilline, 20 kg (2 %) de levure, 50 kg (5 %) d’éthanol, et 45 kg (4,5 %) de CO2, avec une 
valorisation de la chaleur produite par le procédé.
3
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Figure 3. Procédé de synthèse de la vanilline développé par la compagnie Borregaard. 
IV.2.3. Synthèses du DMS et du DMSO à partir de la lignine 
 
Le diméthylsulfoxyde (DMSO) est un autre produit non aromatique qui peut être 
obtenu avec une haute pureté à partir de la lignine. En général, le diméthylsulfure DMS 
constitue un sous-produit lors du traitement de la lignine par le procédé Kraft. Toutefois, la 
société américaine Gaylord Chemical utilise la réactivité du soufre avec la lignine pour la 
production commerciale du DMS et du DMSO. En effet, le DMS est obtenu par traitement de 
la lignine avec du soufre fondu en milieu alcalin. Deux groupes méthyle sont transférés de la 
lignine au soufre pour donner le diméthylsulfure (DMS).
18
 Ensuite, le DMS est converti en 
DMSO par oxydation (Fig.4).
19
 
 
Figure 4. Synthèse industrielle du DMSO à partir de la lignine.
18-19
 
IV.3. Bibliographie sur les réactions de clivage réducteur ou oxydo-
réducteur de la lignine en phase homogène 
 
IV.3.1. Présentation des problèmes d’extrapolation des réactions des modèles de 
la lignine à la lignine naturelle 
 
A cause des difficultés décrites ci-dessus concernant l’obtention de produits purs à 
partir de la lignine et de l’usage récent de la catalyse homogène dans les procédés de 
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valorisation, peu d’exemples de dépolymérisation de la lignine par le biais de la catalyse 
homogène ont été décrits. En effet, rares sont les systèmes en phase homogène qui ont 
conservé une activité catalytique (initialement observée sur les modèles de la lignine) après 
extrapolation de la réaction à la lignine naturelle. Généralement, les conditions opératoires 
nécessaires pour la dépolymérisation de la lignine sont plus dures que celles utilisées pour le 
clivage des modèles ; en particulier les taux catalytiques et les températures doivent être plus 
élevés. Ceci peut être essentiellement dû à : 
- La désactivation du catalyseur par coordination de la lignine au complexe.20 
- La non accessibilité du catalyseur aux sites actifs présents dans la lignine par suite 
de l’hétérogénéité et de l’encombrement  de la structure du bio-polymère ainsi que 
de sa faible solubilité dans une grande gamme de solvants organiques.
21
  
- La désactivation du catalyseur par les impuretés présentes dans la matrice de la 
lignine et qui peuvent être issues du procédé d’extraction de cette dernière. Ces 
impuretés sont essentiellement les traces d’eau, de soufre et de métaux. 
Les méthodes décrivant le clivage réducteur ou redox de la lignine catalysé en phase 
homogène sont essentiellement celles décrites par Toste et al.
22
, Ragauskas et al.
23
 et 
récemment par Brook et al.
24
  
IV.3.2. Clivage catalytique réducteur de la lignine avec des complexes du 
ruthénium 
 
En 2009, Ragauskas et al. ont réussi à dépolymériser la lignine éthanol organosolv (EOL) 
(extraite en utilisant l’éthanol) issue du pin dans des conditions réductrices.23 Dans cette 
étude, des catalyseurs hétérogènes classiques ainsi que des nouveaux catalyseurs homogènes 
ont été employés pour le clivage des liaisons diaryl-éthers et dialkyl-éthers. En général, les 
catalyseurs homogènes ont conduit à des rendements plus élevés, mais ont présenté des 
problèmes de séparation entre les complexes et les produits finaux ainsi que des problèmes de 
stabilité aux températures élevées. Les complexes testés sont essentiellement des composés 
ruthénium-phosphine comme Ru(Cl)2(PPh3)3, Ru(H)(Cl)(PPh3)3, Ru-polyvinylpyrrolidone ou 
des complexes rhodium-phosphine comme le complexe de Wilkinson RhCl(PPh3)3. En 
employant les conditions d’hydrogénolyse (5 MPa H2; 175 
o
C; 20 h), le catalyseur de 
ruthénium Ru(Cl)2(PPh3)3 augmente la solubilité de la lignine (jusqu’à 96 %) et contribue 
ainsi à sa dépolymérisation. Une diminution de l’ordre de 10 % à 20 % de la masse molaire 
moyenne en masse (Mw) a été obtenue (Schéma 1). Ceci correspond à un passage de 
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Mw ≈ 2400 g/mol avec un degré de polymérisation DPn ≈ 12 unités mono-aromatiques à 
Mw ≈ 1900 -2100 g/mol avec DPn ≈ 10 - 11 unités mono-aromatiques.
25
 L’hydrogénolyse des 
groupements diaryl-éthers et alkyl-aryl-éthers est accompagnée par une réaction secondaire 
d'hydrogénation simultanée des cycles aromatiques. De plus, la lignine est contaminée par les 
ligands PPh3 libres qui se dissocient du catalyseur et se lient à la lignine. Enfin, 
l’identification ainsi que la formation détaillée des produits de réaction et des voies de clivage 
n’ont pas été élucidées. 
 
Schéma 1. Hydrogénation catalytique de la lignine selon les conditions décrites par 
Ragauskas et al. 
James et al. ont étudié la réactivité du système RuH2(CO)(PPh3)–xantphos sur la lignine.
26
 Ce 
système initialement développé par Bergman, Ellman et al. a déjà montré son efficacité pour 
le clivage des liaisons C–O des modèles de liaison -O-4 de la lignine ne possédant pas de 
fonction γ-OH (voir III.5.4).27 James et al. ont essayé de dépolymériser plusieurs sortes de 
lignine en employant les conditions d’hydrogénolyse redox déjà établies pour des modèles de 
la lignine.
20
 Plusieurs types de lignine issus de procédés industriels ont été testés comme la 
lignine alcaline (Aldrich), Indulin AT Kraft lignin (MeadWestvaco Corp.) et une lignine 
provenant de la société Lignol Energy Corp. De plus, une lignine pyrolytique et une fraction 
de lignine soluble dans le dichlorométhane ont été extraites à l’échelle du laboratoire et ont 
aussi été testées. Aucune réactivité du système RuH2(CO)(PPh3)–xantphos n’a pu être 
observée sur la lignine (Schéma 2).
20
 Les auteurs ont conclu que la présence supplémentaire 
de fonctions γ-OH inhibe la catalyse à travers la formation de chélates inactifs avec le 
complexe de ruthénium (voir III.5.4).
20, 26
 Récemment, James et al. ont réussi à observer les 
signaux de fragments aromatiques en RMN
1
H lors du traitement de la lignine Kraft 
préalablement acétylée dans les conditions d’hydrogénolyse décrites pour les modèles mais 
aucun produit n’a pu être caractérisé (Schéma 2).28  
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Schéma 2. Essai de dépolymérisation de la lignine dans les conditions d'hydrogénolyse 
catalysée par le système RuH2(CO)(PPh3)–xantphos. 
D’un autre côté, étant donné que les systèmes à base de ruthénium-triphos se sont révélés 
efficaces pour le clivage redox des composés modèles de liaison -O-4 de la lignine (voir 
chap III.5.4),
29
 Klankermayer et al. ont testé leur système ruthénium-triphos sur la lignine 
naturelle. Dans des résultats récemment publiés dans une thèse, les auteurs ont utilisé une 
lignine organosolv issue du hêtre et extraite en utilisant l’éthanol comme solvant.30 Cette 
lignine a été chauffée à 160 °C pendant 24 h en présence de 25 % en poids de catalyseur à 
base de ruthénium par rapport à la masse de lignine initialement introduite. Après l’essai de 
plusieurs types de catalyseurs, [Ru(BDEPP)TMM] a montré l’activité la plus importante pour 
le clivage des liaisons des motifs -O-4 de la lignine alors que le système [HRu(PPh3)3Cl] / 
Triphos était inefficace. D’après les analyses HSQC, le système [Ru(BDEPP)TMM] catalyse 
le clivage des liaisons -O-4 de la lignine contenant un groupement hydroxy (OH) et un 
groupement éthoxy (OEt) en position . Comme le clivage des liaisons -O-4 contenant un 
tel groupement éthoxy ne se produit pas sur les modèles testés, les auteurs ont conclu que le 
proton nécessaire pour réaliser la réaction de clivage catalytique provient d’une fonction 
hydroxy présente dans la lignine. De plus, les analyses GPC ont montré une diminution de la 
masse molaire moyenne en poids de Mw = 4300 g/mol à 3352 g/mol après 16 h de chauffage 
en utilisant les conditions décrites précédemment (Schéma 3). Des analyses de 
chromatographie gazeuse bidimentionnelle CG x CG du résidu réactionnel indiquent la 
présence de phénols, d’aldéhydes et de cétones mono-aromatiques dérivés des alcools 
synapylique et coniférylique. Ces produits analogues à ceux obtenus lors du clivage des 
modèles de liaisons -O-4 indiquent que le mécanisme initialement proposé pour les 
modèles
29
 et impliquant une séquence de déshydrogénation / clivage C–O réducteur en 
tandem (voir chap. III.5.4), est extrapolable sur  la lignine. 
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Schéma 3. Essai de dépolymérisation de la lignine organosolv issue du hêtre par le 
système [Ru(BDEPP)TMM]. 
IV.3.3. Clivage catalytique redox de la lignine avec des complexes du vanadium 
 
En 2010, Toste et al. ont développé une méthode de clivage redox des modèles de liaisons 
β-O-4 de la lignine avec un complexe du vanadium (voir III.5.5).31  Cette méthode a pu être 
extrapolée sur la lignine dioxasolv (extraite par l’intermédiaire du dioxane) issue de 
miscanthus giganteus (herbe aux éléphants).
22
 Dans cette méthode, un catalyseur du vanadium 
a été utilisé pour le clivage de liaisons C–O du motif β-O-4 et la formation d'aryle énones. 
Cette transformation redox a été effectuée dans l'acétate d'éthyle à 80 
o
C pendant 24 h. La 
charge de catalyseur est de 10 %m par rapport à la masse de lignine de départ. Les résultats 
des études de chromatographie par perméation de gel (GPC) et de spectroscopie RMN 2D 
(HSQC) de la dégradation de la lignine dioxasolv et acétosolv ressemblent aux données 
obtenues avec les modèles de liaison β-O-4 de la lignine. Ceci confirme que la sélectivité du 
clivage des liaisons C–O catalysée par le complexe du vanadium a pu être transposée à la 
lignine. Enfin, les auteurs ont pu identifier et quantifier des composés phénoliques volatils par 
CG-SM comme : la vanilline, l'acide vanillique, l'acide syringique et le syringaldéhyde. 
Néanmoins, aucun produit n’a pu être isolé à l’état pur à partir de cette méthode et seulement 
des mélanges complexes partiellement caractérisés ont été obtenus (Schéma 4). 
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Schéma 4. Clivage catalytique redox de la lignine dioxasolv et acétosolv issue                                                 
de miscanthus giganteus en employant la méthode de Toste et al. 
Il est à noter que les groupes de Toste, Ellman et Hartwig ont regroupé leurs résultats sur la 
réduction de la lignine et ses modèles en catalyse homogène dans une demande de brevet 
international.
32
 Les catalyseurs utilisés sont des dérivés du vanadium, du ruthénium et du 
rhodium. Seuls les complexes à base de vanadium et de ruthénium ont été utilisés pour la 
dépolymérisation redox de la lignine extraite de Miscanthus giganteus. Néanmoins, des 
mélanges complexes partiellement caractérisés ont été obtenus et aucun produit n’a pu être 
isolé à l’état pur à partir de cette méthode. 
IV.3.4. Clivage organo-catalytique réducteur de la lignine avec B(C6F5)3 
 
Récement, Brook et al. ont adopté une méthodologie analogue à celle développée par 
notre groupe (chap. III)
33
 pour le clivage de modèles de liaisons -O-4 et -O-4 de la lignine 
ainsi que pour la valorisation de la lignine Kraft.
24
 Pour se faire, une gamme de composés 
alkyl-aryl-éther modèles de liaisons -O-4 et -O-4 de la lignine ont subi des réactions 
d’hydrosilylation utilisant 833 équivalents de pentaméthyldisiloxane (PDMS) et 7 % en mol 
de B(C6F5)3 (Schéma 5). Le groupe de Brook a aussi montré que la vitesse de la réaction 
d’hydrosilylation des liaisons dans les modèles de la lignine diminue selon l’ordre suivant : 
(O-H) phénol > (O-H) alcool primaire > (MeO-Ar) méthoxybenzène > (R-OSiX3) éthers 
silylés aliphatiques.  
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Schéma 5. Réaction de clivage réducteur des modèles -O-4 de la lignine et solubilisation 
de la lignine catalysée par B(C6F5)3 d’après Brook et al. 
D’autre part, ces auteurs ont essayé d’étendre cette méthodologie à des échantillons de lignine 
issue du procédé Kraft. Des échantillons de bois tendre (softwood) et de bois dur (hardwood) 
ont été mis dans les conditions d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3 et sous l'influence des 
ultrasons pour améliorer la solubilisation de la lignine dans le toluène. Dans le cas du bois 
tendre, seuls Et3SiH et MePh2SiH ont montré une réactivité qui s’est traduite par une 
solubilisation de 30 % en masse de la lignine (Schéma 5). La caractérisation de la partie 
insoluble de la lignine par RMN 
1
H et par IR-TF indique la silylation de la lignine sans sa 
dépolymérisation. La non-fragmentation de la lignine a été attribuée à la présence d’autres 
types de liaisons qui ne sont pas rompues dans les conditions d’hydrosilylation employées. 
Dans le cas du bois dur, la solubilisation a été efficace à 95 % en utilisant PMDS comme 
source d’hydrure et avec un taux catalytique de 10 % en masse de B(C6F5)3. En se basant sur 
les analyses GPC, la masse molaire moyenne en nombre de la lignine Kraft issue du bois dur 
passe de Mn = 3600 g/mol avant le traitement à Mn = 600 g/mol après la réaction de 
dépolymérisation (Schéma 5).  Le degré de polymérisation des fragments obtenus est compris 
entre 3 et 8 entités mono-aromatiques. Il est à noter que dans toutes ces réactions 
d’hydrosilylation des lignines Kraft, aucun produit n’a été identifié et caractérisé. Plus 
récemment, le même groupe a utilisé la réaction d’hydrosilylation de la lignine kraft issue du 
bois tendre et catalysée par B(C6F5)3 pour synthétiser des élastomères de silicone dans 
lesquels les fragments de lignine jouent un double rôle d’agent de réticulation et de 
renforcement structural.
34
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IV.3.5. Récapitulatif des réactions de clivage catalytique de la lignine en phase 
homogène et présentation des défis actuels 
 
Cet aperçu sur l’état de l’art des méthodes mises actuellement en œuvre pour le clivage 
réducteur et redox de la lignine en phase homogène permet de dégager plusieurs conclusions 
importantes. Premièrement, la structure polymérique complexe et hétérogène ainsi que 
l’encombrement stérique de la lignine diminuent l’accessibilité des catalyseurs aux centres 
actifs et par conséquent compliquent la réaction de dépolymérisation de la lignine. Les 
méthodes de dépolymérisation de la lignine décrites dans la littérature s’effectuent dans des 
conditions drastiques de température et de pression et avec l’utilisation de métaux toxiques et 
chers à des taux catalytiques élevés. Ces méthodes de dépolymérisation en phase homogène 
ont été initialement développées sur des modèles de lignine chimiquement purs, et rares sont 
les méthodes qui ont pu être extrapolées à la lignine naturelle. De plus, les méthodes qui ont 
montré leur efficacité dans la dépolymérisation de la lignine conduisent à l’obtention de 
mélanges complexes de produits difficilement séparables. Parmi tous les procédés existants 
émerge la synthèse de la vanilline comme seule méthode catalytique permettant l’obtention 
d’un produit aromatique pur à partir de l’oxydation de la lignine. Aucune approche en 
catalyse de réduction ne conduit à un produit pur à partir de la lignine. Dans cette optique, il y 
a un intérêt majeur à développer une méthode de dépolymérisation réductrice de la lignine 
permettant l’obtention de produits purs ou facilement purifiables. Ce procédé catalytique 
devra aussi être d’une grande robustesse pour qu’il puisse s’adapter à la versatilité et 
l’hétérogénéité des échantillons de lignine, qui dépendent de l’origine de l’espèce végétale 
ainsi que de la méthode d’extraction. De plus, le procédé devra avoir une grande efficacité et 
sélectivité afin que la méthode puisse générer des molécules à haute valeur ajoutée avec un 
bon rendement et une pureté suffisante pour réduire les étapes de purification. Enfin, le 
procédé devra être simple à mettre en œuvre pour pouvoir assurer une production à grande 
échelle.  
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IV.4. Clivage de liaisons C–O de modèles complexes de motifs -O-4 
de la lignine 
 
Dans le chapitre III, il a été montré que B(C6F5)3 est un acide de Lewis puissant capable 
d'activer les liaisons Si–H des hydrosilanes pour promouvoir la réduction d'une variété de 
modèles de motifs -O-4 et -O-4 de la lignine. En effet, par l’intermédiaire de 
l'hydrosilylation des alcools et des alkyl-éthers, les dilignols testés ont été convertis en dérivés 
phénoliques mono-aromatiques à la température ambiante. La réaction est chimio-sélective 
puisque les fonctions diaryl-éthers et les liaisons C–C sont laissées intactes dans ces 
conditions.  
Le composé 13b est un autre dilignol modèle de motifs -O-4 de la lignine. Il constitue un 
des modèles les plus représentatifs des fonctionnalités et des ramifications se trouvant dans 
l’environnement d’un motif -O-4 de la lignine. Le traitement de 13b par 8,0 équivalents de 
Et3SiH en présence de 2 % en moles de B(C6F5)3 conduit à la formation de deux dérivés du 
catéchol, 3G et 5b, après 16 h à 25 °C (Schéma 6). De plus, l’alcool primaire silylé 4G peut 
être obtenu après 2 h à la température ambiante avec un rendement supérieur à 80 %, lors de 
l’ajout de 7,0 équivalents de Et3SiH (Schéma 6). Les produits 5b, 3G et 4G sont issus du 
clivage réducteur des liaisons O–H et Calkyl–O du dilignol 13b. Il est à noter que lors de 
l’utilisation du tétraméthyldisiloxane (TMDS) comme réducteur, l’alcool primaire silylé 
analogue de 4G était observé comme intermédiaire réactionnel, mais ce dernier n’avait pas pu 
être isolé à cause de sa grande réactivité (voir III.11). Contrairement aux modèles de motifs -
O-4 plus simples contenant une fonctionnalité hydroxyle en position a, 7b et 13a, aucun 
produit de réarrangement n’a été observé lors de l’hydrosilylation du composé 13b dans les 
mêmes conditions. 
 
Schéma 6. Réaction d'hydrosilylation du composé 13b avec Et3SiH catalysée par 
B(C6F5)3. 
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Afin de confirmer l’absence de réarrangement semi-pinacolique lors de la réaction du 
composé 13b avec Et3SiH catalysée par B(C6F5)3, une étude de marquage isotopique au 
deutérium a été réalisée. Le remplacement de l’hydrosilane par Et3SiD fournit le composé 
[2,3-D2]-4G ainsi que 5b (Schéma 7). Ceci indique une incorporation des atomes de 
deutérium dans les positions  et  correspondant respectivement au clivage des liaisons C–O 
de l’alcool silylé en et de la fonction éther enL’ajout d’un excès de Et3SiD provoque la 
désoxygénation totale de la chaîne alkyle conduisant au produit [1,2,3-D3]-3G. Les produits 
ainsi que les rendements obtenus dans les réactions de clivage de 13b utilisant Et3SiD comme 
réducteur sont similaires à ceux obtenus dans le cas de l’hydrosilylation de 13b avec Et3SiH.  
 
Schéma 7. Réaction d’hydrosilylation du composé 13b avec Et3SiD catalysée par 
B(C6F5)3. 
D’un autre côté, le composé [3,3-D2]-13b préalablement synthétisé a été mis dans les 
conditions d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3. L’hydrosilylation avec 7 équivalents de 
Et3SiH conduit à l’obtention de 88 % de [1,1-D2]-4G après 2 h à 25 °C (Schéma 8). Ce 
résultat indique la persistance des deux atomes de deutérium en position  et l’insertion des 
hydrures en position  et . Enfin, la réduction de [1,1-D2]-4G fournit le composé [3,3-D2]-
3G avec 87 % de rendement. Par conséquent, les réactions de marquage isotopique 
confirment l’absence de réarrangement semi-pinacolique ainsi que l’absence d’une 
transposition au niveau des atomes d’hydrogène présents initialement dans le composé 13b. Il 
est à noter que des calculs DFT ont été réalisés afin d’expliquer la différence de réactivité 
entre 13b et 13a (analogue de 13b ne contenant pas de groupements méthoxy, voir III.8). 
Toutefois, les résultats obtenus en employant la base 6-31+G* et la fonctionnelle M05-2X ne 
sont pas concluants. 
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Schéma 8. Réaction d’hydrosilylation du composé [3,3-D2]-13b avec Et3SiH catalysée 
par B(C6F5)3. 
IV.5. Extrapolation de la réaction d’hydrosilylation catalysée par 
B(C6F5)3 à la dépolymérisation de la lignine 
 
Le clivage efficace du dilignol 13b avec la méthodologie d’hydrosilylation catalytique 
suggère que la dépolymérisation de la lignine peut être réalisée dans des conditions similaires, 
et ceci par le clivage réducteur des liaisons β-O-4 et α-O-4 de la lignine. Afin de tester cette 
hypothèse, la lignine issue du peuplier d’Italie (Populus nigra) et préalablement extraite en 
utilisant le processus organosolv Formacell (vide infra),
10
 a été mise à réagir avec 276 %m de 
Et3SiH dans CH2Cl2 à 25 °C, en présence de 25 %m de B(C6F5)3 (Fig. 5). En se basant sur des 
estimations simples considérant que la lignine est constituée d’une chaîne polymérique ayant 
un type de motif monomère, ces conditions correspondent à une charge de catalyseur de 10 % 
en moles et à 5 équivalents de Et3SiH par rapport à la quantité de matière de motifs mono-
aromatiques présents dans la lignine (voir Partie Expérimentale 5.2). Après 3 h d’agitation à  
25 °C, la lignine, faiblement soluble dans le dichlorométhane, a été complètement dissoute 
dans le milieu réactionnel pour donner une solution brune qui a été analysée par CG-SM ainsi 
que par RMN. Comme représenté sur la figure 5, une distribution restreinte de produits de 
faible masse moléculaire est obtenue suite à la dépolymérisation de la lignine. La formation 
de Et3SiOSiEt3 comme sous-produit confirme le succès de la réaction de désoxygénation de la 
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lignine de départ. Le chromatogramme montre aussi la formation de quatre produits mono-
aromatiques majoritaires avec des pourcentages en poids allant de 9 à 34 %m par rapport à la 
masse de la lignine initialement introduite. Deux de ces produits (3G et 4G) correspondent à 
des composés obtenus lors de l’hydrosilylation du modèle 13b de motif -O-4. Les deux 
autres produits (3S et 4S) résultent de la dépolymérisation de liaisons formées à partir des 
résidus S. La présence de ces quatre produits s’explique par le fait que le peuplier d’Italie fait 
partie du sous-embranchement des angiospermes. Or, la biosynthèse de la lignine des 
angiospermes repose sur une polymérisation radicalaire des alcools coniféryliques et 
sinapyliques qui génère les résidus gaïacyles (G) et sinapyles (S) correspondants dans des 
proportions qui dépendent de l’espèce ainsi que de la méthode d’extraction utilisée (voir 
III.1.3.1).
35
 Ces produits ont été identifiés en comparant leurs temps de rétention ainsi que 
leurs spectres de masse à ceux des échantillons authentiques de 3S, 4S, 3G ainsi que 4G,  
synthétisés à partir de matières premières pétrochimiques (Fig. 5). La quantification a été 
réalisée à l’aide des courbes d’étalonnage des quatre produits (voir Annexe). 
L’obtention des produits mono-aromatiques 3S, 4S, 3G et 4G est une preuve que la réaction 
de dépolymérisation de la lignine a eu lieu. Cette réaction représente le premier exemple de 
dépolymérisation organo-catalytique de la lignine en produits mono-aromatiques. Dans les 
conditions réductrices et en utilisant un organo-catalyseur commercial, les produits mono-
aromatiques obtenus résultent du clivage réducteur des liaisons β-O-4 et α-O-4 de la lignine. 
Ceci implique la possibilité de la transposition de la réaction d'hydrosilylation des modèles de 
la lignine à la lignine issue du bois. D’autre part, le fait d’obtenir les alcools silylés 4G et 4S 
indique que la réduction partielle des liaisons β-O-4 et α-O-4 est aussi possible pour la lignine 
issue du bois, ce qui permet de préserver les groupes chimiques fonctionnels. En se basant sur 
la somme des pourcentages des produits mono-aromatiques obtenus, la dépolymérisation a 
permis la conversion de 19 % en poids de la lignine en des composés mono-aromatiques 
tandis que les 81 % en poids restant sont probablement des composés aromatiques 
polycycliques. Ces derniers résultent de la présence d’autres types de liaisons qui ne peuvent 
pas être clivées dans les conditions d’hydrosilylation utilisées. Ces liaisons contiennent 
essentiellement des liaisons C–C, par exemple les motifs β-β', 5-5', β-1 et β-5 ou bien des 
liaisons diaryl-éthers comme les motifs 4-O-5. Ces deux types de liaisons ne sont pas 
clivables par la méthode d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3. 
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Ces chiffres représentent un rendement molaire de 25 % en produits mono-aromatiques. Il 
est à noter qu’aucun produit issu de la réduction du résidu H (voir III.1.3) n’a été détecté. 
 
 
Figure 5. Dépolymérisation de la lignine du peuplier d’Italie à 25 °C avec le système 
B(C6F5)3/Et3SiH. Chromatogrammes GC-MS du résidu de dépolymérisation de la 
lignine du peuplier d’Italie extraite par le procédé Formacell (A), et les étalons 3G (B), 
3S (C), 4G (D) et (E) 4S. 
IV.6. Présentation de la méthodologie développée pour obtenir des 
produits purs à partir de la lignine (procédé CALRED) 
 
La distribution restreinte des produits mono-aromatiques obtenus après la 
dépolymérisation de la lignine dans les conditions réductrices est d’une grande importance car 
elle démontre la possibilité d’obtenir de manière sélective les composés 3G, 3S, 4G et 4S à 
partir de la lignine. L’optimisation de quelques paramètres clé, depuis l’amélioration des 
propriétés de la lignine de départ jusqu’à celle de la réaction de dépolymérisation, pourrait 
contribuer à la formation de produits facilement purifiables à partir de la biomasse en évitant 
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les procédures de purification coûteuses. Par conséquent, et en se basant sur les données de la 
littérature, une démarche a été proposée pour permettre l’obtention de produits facilement 
purifiables à partir de la lignine. Cette méthodologie a été nommée CALRED, acronyme de 
Convergent Accumulation by Lignin REductive Depolymerisation. Elle comprend trois 
grandes étapes (Fig. 6): 
 La sélection de l’espèce végétale 
 La sélection de la méthode d’extraction de la lignine (le prétraitement) 
 L’application d’une méthode de dépolymérisation réductrice convergente de la 
lignine 
 
 
Figure 6. Stratégie de dépolymérisation réductrice convergente permettant la formation 
de produits mono-aromatiques purs à partir du bois. 
IV.6.1. Sélection de l’espèce végétale 
 
La sélection de l’espèce végétale se réalise en tenant compte de trois paramètres très 
importants : 
- L’espèce sélectionnée doit contenir un pourcentage relativement élevé de lignine, ceci 
afin d’augmenter le rendement global en produits isolés par rapport au matériau de 
départ (le bois). 
- L’espèce doit être sélectionnée de sorte à favoriser la formation d’un seul type de 
résidu G, H ou S. Ce paramètre constitue le paramètre le plus important à contrôler 
pour obtenir une grande sélectivité ainsi que pour augmenter le rendement en un 
produit spécifique. De façon générale, la lignine contient les résidus  p-
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hydroxyphényle (H), guaiacyle (G), et syringyle (S) (voir III.1.3.2). Toutefois, la 
constitution chimique ainsi que la complexité structurale de la lignine dépendent 
largement de son origine.
3
 Or, en se basant sur la classification des lignines, on peut 
identifier quatre classes de lignine correspondant aux types G, GS, HGS et HG. Le 
type G se distingue facilement des autres car les lignines appartenant à ce type sont 
exclusivement formées de résidus G. Ce type de lignine est en général issu du sous-
embranchement des gymnospermes (bois tendre) et plus précisément de la division des 
conifères (Pinophyta) qui compte 600 - 650 espèces végétales (Fig. 7). 
 
 
Figure 7. Position des conifères dans la classification phylogénétique des plantes. 
Pour les autres types de lignine, les espèces naturelles contiennent toujours des mélanges GS 
ou HG, et leurs lignines sont caractérisées par le rapport S/G ou H/G. Toutefois, il existe des 
espèces qui peuvent être riches en résidus S ou H. A titre d’exemple, l’eucalyptus commun 
(Eucalyptus globulus) possède un rapport S/G de 6 (Tableau 3). Cependant, il existe des 
espèces végétales génétiquement modifiées de sorte à avoir préférentiellement un seul résidu 
très majoritaire. Mansfield et al. ont ainsi augmenté le rapport S/G de 2 à 12 pour le peuplier 
au moyen de modifications génétiques.
36
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Tableau 3.  Variation de la proportion des résidus G, H et S en fonction de l’espèce 
végétale. 
Nom commun Nom binomial 
Sous- 
embranchement 
% lignine G S H 
Pin à torches
37 Pinus taeda 
(analyse du bois) 
Gymnospermes 29 86 2 12 
Épicéa commun
38 Picea abies 
(analyse du bois) 
Gymnospermes 28 98 2 0 
Hêtre Commun
39 
Fagus sylvatica 
(extraction par le 
procédé Kraft) 
Angiospermes ------ 25 72 3 
Eucalyptus 
commun
40 
Eucalyptus globulus 
(analyse du bois) 
Angiospermes 22 14 84 2 
 
L’espèce doit être sélectionnée de façon à augmenter le nombre de liaisons clivables. On 
entend par liaisons clivables, les liaisons qui pourront être rompues par une réaction qui induit 
la coupure de toutes les connections entre deux motifs monomères présents dans la lignine.  
Dans le cas de la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3 et visant le clivage sélectif 
des liaisons Csp3–O, les liaisons clivables sont les liaisons de types β-O-4 et α-O-4 qui 
constituent entre 50 et 60 % des liaisons présentes dans la lignine de bois (voir III.1.3.3). Il 
existe de même des liaisons modifiables mais non clivables comme les liaisons β-5 et β-β. On 
peut modifier ces liaisons par le procédé décrit mais on conserve toujours un lien entre les 
entités mono-aromatiques qui se succèdent, ce qui signifie que la réaction d’hydrosilylation ne 
permet pas la dépolymérisation des motifs liés entre eux par ces types de liaisons. Enfin, la 
troisième catégorie de liaisons regroupe les liaisons non clivables et non modifiables comme 
les liaisons: 4-O-5, 5-5 et β-1 (Fig. 8). Ces liaisons sont inertes et restent intactes dans les 
conditions opératoires appliquées. Il est donc important d’augmenter la quantité de liaisons 
clivables afin de réaliser une dépolymérisation de la lignine en des fragments ressemblants 
aux monolignols de départ. 
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Figure 8. Les types de liaisons les plus abondantes dans la lignine. 
IV.6.2. Sélection de la méthode d’extraction de la lignine 
(prétraitement) 
 
Comme cela a déjà été mentionné au début de ce chapitre, plusieurs méthodes de 
prétraitement du bois ont été décrites dans la littérature.
3
 Ces procédés permettent la 
séparation de la lignine de l’hémicellulose ainsi que de la cellulose. Toutefois, ces méthodes 
de prétraitement peuvent, selon les conditions employées, engendrer de grandes modifications 
dans la structure de la lignine extraite par rapport à la lignine initialement présente dans le 
bois. Ceci implique qu’un bois issu d’une même espèce peut conduire à différentes structures 
de lignine selon la méthode de prétraitement employée (Tableau 4). La modification des 
propriétés chimiques de la lignine modifie fortement son comportement vis-à-vis de l’étape de 
dépolymérisation. Afin de conserver les caractéristiques de la lignine issue de l’espèce 
sélectionnée dans la première étape du procédé CALRED, la méthode d’extraction doit être 
choisie de sorte à modifier le moins possible la structure de la lignine initialement présente 
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dans l’espèce. Ceci permet de garder les mêmes types de fonctionnalités, les mêmes 
proportions des résidus et les mêmes proportions relatives des liaisons présentes dans la 
lignine de départ. Ceci contribue aussi à l’augmentation du rendement global ainsi que de la 
sélectivité envers un produit mono-aromatique. Les méthodes d’extraction de la lignine de 
types organosolv étant connues pour modifier le moins possible la structure de la lignine,
1, 3, 41
 
il semble judicieux de les utiliser pour produire des composés purs à partir de la lignine. 
Tableau 4.  Variation de la proportion des résidus G, H et S en fonction de la méthode 
d’extraction. 
Nom commun Nom binomial 
Sous- 
embranchement 
% lignine G S H 
Eucalyptus 
commun
40 
Eucalyptus globulus 
(analyse du bois) 
Angiospermes 22 14 84 2 
Eucalyptus 
commun39 
Eucalyptus globulus 
(extraction par le 
procédé Kraft) 
Angiospermes 22 22 73 6 
Eucalyptus 
commun42 
Eucalyptus globulus 
(extraction par le 
procédé  dioxasolv avec 
un traitement alcalin) 
Angiospermes 22 14 86 0 
 
Cependant, dans certains cas, les modifications induites par le procédé d’extraction pourront 
être avantageuses du point de vue de la sélectivité et du rendement. En effet, en optimisant les 
conditions de prétraitement, le rapport entre les proportions en résidus G, H et S ainsi que 
celui entre les types de liaisons peuvent être modifiés de sorte à augmenter les proportions du 
résidu ou du type de liaison désirés. Cette modification conduira alors à un enrichissement en 
un résidu ou en un type de liaison donné et par suite conduira à une augmentation de la 
sélectivité à travers le rétrécissement de la distribution en produits mono-aromatiques après la 
dépolymérisation.  
IV.6.3. Méthode de dépolymérisation réductrice convergente 
 
Dans la première étape, l’espèce est sélectionnée de façon à augmenter la proportion 
des liaisons clivables et avoir un type de résidu majoritaire dans la lignine. Dans la deuxième 
étape, la lignine est extraite par une méthode non destructive qui modifie le moins possible sa 
structure initiale ou, plus avantageusement, conduit à favoriser le type de résidu souhaité ainsi 
que la proportion des liaisons clivables. Dans la dernière étape de la démarche CALRED, la 
lignine obtenue possédant les caractéristiques souhaitées est dépolymérisée dans des 
conditions réductrices. Ces conditions permettent de diminuer la distribution en produits par 
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un processus de convergence des fragments obtenus en un seul produit final. En effet, le 
clivage réducteur permet en premier lieu de dépolymériser la lignine par la coupure des 
liaisons éther liant les motifs monomères pour conduire à un mélange de molécules ayant en 
commun le cycle aromatique avec les mêmes substituants oxygénés. Toutefois, ces molécules 
diffèrent par le nombre ainsi que la position des atomes d’oxygène sur la chaîne aliphatique 
(Fig. 9). Ensuite, les conditions réductrices sont choisies de façon à permettre la 
désoxygénation d’une large gamme de fonctions chimiques, en particulier les éthers silylés 
aliphatiques (voir chap I.1.2), et la réduction des chaînes propyle des intermédiaires formés. 
Par conséquent, après la réduction complète des chaînes alkyle, tous les intermédiaires formés 
convergeront vers un seul produit qui sera accumulé dans le milieu réactionnel (Fig. 9). 
D’après ce qui précède, la méthodologie proposée permettra l’obtention d’un produit avec des 
rendements relativement élevés grâce au principe de convergence qui conduit à une très 
grande sélectivité envers le produit désoxygéné contenant une chaîne propyle. Il est à noter 
que cette démarche est valable quels que soient les types de réducteur et de catalyseur utilisés 
si les conditions réactionnelles permettent à la fois la coupure réductrice des alkyl-éthers et 
des alcools. Ce procédé constitue une méthode générale d’obtention des composés mono-
aromatiques purs à partir de la lignine.  
 
Figure 9. Représentation du principe de convergence lors de la dépolymérisation 
réductrice de la lignine. 
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IV.7. Présentation des résultats de dépolymérisation réductrice 
convergente de la lignine au moyen de B(C6F5)3 
IV.7.1. Obtention du produit 3G à partir de la lignine 
 
IV.7.1.1. Application de la démarche CALRED pour l’obtention de 3G à partir de 
la lignine 
 
En se basant sur la démarche proposée précédemment, la formation sélective de 3G a été 
explorée, en intégrant les trois paramètres de la méthodologie CALRED. La lignine issue des 
conifères étant essentiellement formée de résidus G,
37
 la synthèse du composé 3G a été faite 
en utilisant des lignines issues de cette division et plus spécifiquement du sapin Nordmann, de 
l’épicéa commun, du pin parasol, du cèdre du Liban et du thuya géant.  
Ensuite vient la sélection de la méthode d’extraction de la lignine à partir des espèces 
sélectionnées. Bien que la valorisation des lignines issues des procédés sulfite
43
 et Kraft
44
 
présente un grand intérêt industriel, ces types de lignines sont obtenus par le biais d’un 
traitement acide (sulfite) ou basique (Kraft) à haute température et les structures polymériques 
des lignines résultantes sont modifiées de façon significative. En particulier, les conditions 
d’extraction favorisent le clivage des liaisons éther et la formation d'une proportion accrue de 
liaisons C–C non clivables par la méthode de dépolymérisation employée.4 En effet, quand la 
lignine Kraft est traitée avec 305 %m de Et3SiH et 25 %m de B(C6F5)3 dans le 
dichlorométhane, des quantités négligeables de 3G ont été obtenues. Ceci est en accord avec les 
observations de Brook et al.
24
 (voir partie IV.2.4). 
 
Figure 10. Pourcentages massiques de lignine et des dérivés d'hémicellulose après 
extraction par des méthodes organosolv. EOL : Lignine éthanol organosolv, MOL : Lignine méthanol 
organosolv, AOL : Lignine acétone organosolv. 
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En revanche, les méthodes d'extraction de la lignine de type organosolv utilisant des solvants 
organiques opèrent dans des conditions modérées en modifiant le moins possible la structure 
de la lignine et en réduisant les réactions de couplage C–C.9, 12 Par conséquent, quelques 
méthodes organosolv couramment employées ont été sélectionnées pour extraire la lignine du 
pin industriel. En utilisant l’éthanol (EOL), le méthanol (MOL) ou l’acétone (AOL) comme 
solvants, des pourcentages d’extraction de la lignine compris entre 2 et 3 %m/m bois ont été 
obtenus (Fig. 10). D’un autre côté, les rendements d’extraction de la lignine sont les plus 
élevés (7 %m/m bois) avec le procédé Formacell en utilisant un mélange d’acide acétique, 
d’acide formique et d’eau (Fig. 11). 
 
Figure 11. Diagramme représentant le procédé d'extraction Formacell utilisé pour 
extraire la lignine à partir de la sciure de bois. %V(F/A/E) est le rapport volumique acide 
formique/acide acétique/eau. M/S  est le rapport massique entre la sciure de bois et le 
solvant. 
La méthode Formacell d’extraction semblant la plus efficace a été utilisée pour l’extraction 
des espèces gymnospermes sélectionnées dans la première étape de la synthèse du composé 
3G. Les résultats du prétraitement présentés dans la figure 12 indiquent que les pourcentages 
en poids des lignines extraites varient entre 6 et 20 %m et les pourcentages en poids des 
dérivés de l’hémicellulose varient entre 7 et 24 %m par rapport à la quantité de bois 
initialement présente.  
Chapitre IV | Dépolymérisation réductrice convergente de la lignine catalysée par B(C6F5)3 172 
 
 
Figure 12. Pourcentages en poids des dérivés d’hémicellulose et des lignines extraits par 
le procédé Formacell à partir des espèces végétales appartenant au sous-embranchement 
des gymnospermes. 
Ensuite, les lignines extraites ont été exposées aux conditions de dépolymérisation réductrice 
catalysée par B(C6F5)3. L’utilisation de la lignine issue du pin parasol (Pinus pinea) et extraite 
par le procédé Formacell a conduit à la formation de 3G avec 24 %m par rapport à la masse 
de lignine initialement introduite et ceci après 20 h à 25 °C, en présence de 305 %m de 
Et3SiH et 25 %m de B(C6F5)3. De même, les lignines issues du pin industriel, de l’épicéa 
commun et du cèdre du Liban ont fourni dans ces conditions le composé 3G avec 18 - 25 % 
en poids de rendement (Fig. 13). Il est à noter qu’en se basant sur les analyse RMN et CG-
SM, le produit 3G constitue le composé aromatique majoritaire de la partie volatile du résidu 
de dépolymérisation, ce qui montre l’adéquation de la démarche adoptée pour l’obtention de 
produits purs à partir de la lignine et l’existence d’une convergence qui réduit le nombre de 
composés mono-aromatiques présents dans le mélange. Le traitement des lignines issues du 
sapin Nordmann ainsi que du thuya géant a conduit à l’obtention d’un mélange complexe de 
produits parmi lesquels le produit 3G a été identifié.  
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Figure 13. Dépolymérisation de la lignine issue des conifères en composé 3G au moyen 
du système B(C6F5)3/Et3SiH à 25 °C (Equation). Chromatogrammes CG-SM du résidu 
de dépolymérisation de la lignine extraite par le procédé Formacell et issue du pin 
industriel, du pin parasol, de l’épicéa commun, du cèdre du Liban et l’étalon 3G 
synthétisé à partir de matières premières pétrochimiques. 
IV.7.1.2. Analyses GPC et RMN 2D démontrant l’efficacité de la 
dépolymérisation de la lignine en 3G 
 
Afin de démontrer l’efficacité de la dépolymérisation réductrice, des analyses de 
chromatographie d'exclusion stérique (GPC) ont été réalisées sur la lignine avant et après le 
processus de dépolymérisation. L’analyse par GPC de la lignine Formacell issue du pin 
parasol a confirmé que ce matériau polymère ne contient qu'une faible proportion de 
fragments de faible masse molaire (Fig. 14). L’analyse GPC de la solution brute après 
l’hydrosilylation de la lignine montre une diminution de la masse molaire moyenne (Mn) de 
l’échantillon ainsi qu’une polydispersité plus étroite pour les produits de dépolymérisation. En 
effet, la masse molaire (Mn) varie de 952 g.mol
-1 
à 268 g.mol
-1
, après le processus de 
dépolymérisation.
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En outre, la spectroscopie RMN 2D HSQC a révélé l’existence des motifs β-O-4 et β-5  dans 
la lignine Formacell issue du pin parasol. De plus cette analyse indique que seuls les résidus 
de type G sont présent dans le matériau polymère alors que les résidus H et S sont absents 
(Fig. 15). Ces résultats sont en accord avec ceux décrits dans la littérature pour les lignines 
organosolv.
45
 Toutefois, le manque des signaux correspondants à d’autres motifs de la lignine 
indique la possibilité d’une extraction sélective des liaisons de type β-O-4 par le procédé 
Formacell, qui n’était pas précédemment décrite dans la littérature. 
Figure 14. Chromatogrammes GPC de la lignine issue du pin parasol et extraite par le 
procédé Formacell (trait plein) et du brut réactionnel obtenu après la dépolymérisation 
réductrice convergente en utilisant 305 %m de Et3SiH et 25 %m de B(C6F5)3 (20 h à 25 
°C, dans CH2Cl2) (trait pointillé). 
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 Figure 15. Partie du spectre HSQC obtenu lors de l’analyse de la lignine extraite par le 
procédé Formacell et issue du pin parasol (40 mg) dans un mélange 4:1 DMSO-
d6/pyridine-d5. 
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Figure 16. Partie du spectre HSQC obtenu lors de l’analyse de la lignine extraite par le 
procédé Formacell et issue du pin parasol (40 mg) dans un mélange 4:1 DMSO-
d6/pyridine-d5. 
La dépolymérisation de la lignine Formacell issue du pin parasol a ensuite été réalisée en 
employant les conditions expérimentales décrites pour la réaction de dépolymérisation de la 
lignine provenant des conifères et conduisant au composé 3G. Le spectre obtenu montre 
l'absence de motifs β-O-4 dans le résidu de dépolymérisation et la formation des signaux 
spécifiques du composé 3G (Fig. 16). Ceci confirme le clivage quantitatif des liaisons β-O-4 
de la lignine pour former d’une manière sélective le composé 3G. 
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Figure 17. Parties du spectre HSQC obtenu lors de l’analyse du résidu de 
dépolymérisation de la lignine extraite par le procédé Formacell et issue du pin parasol 
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(40 mg) dans CD2Cl2. Les conditions de dépolymérisation employées sont celles utilisées 
pour l’obtention du produit 3G à partir de la lignine. 
IV.7.1.3. Influence du procédé d’extraction de la lignine sur la sélectivité et le 
rendement en 3G 
 
Le procédé d'extraction a une influence notable sur le rendement ainsi que sur la 
sélectivité en composé 3G. En effet, lorsque les lignines EOL, MOL et AOL sont traitées 
dans les conditions de dépolymérisation utilisées pour l’obtention de 3G à partir de la lignine 
Formacell, le rendement en ce composé diminue jusqu’à 18, 12 et 4 %m/m bois 
respectivement (Schéma 9). De plus, à l’issue de la réaction de dépolymérisation réductrice de 
ces lignines, d’autres produits secondaires non identifiés ont été détectés par CG-SM dans la 
phase volatile. Cette grande sélectivité obtenue envers le produit 3G dans le cas de 
l’utilisation de la lignine Formacell pourrait être le résultat de l’extraction spécifique des 
motifs β-O-4 sans l’induction de modifications structurales au niveau de ce motif. Ceci n’est 
pas le cas pour les autres méthodes qui permettent l’extraction d’une variété d’autres motifs et 
induisent la modification du motif β-O-4.46 
 
Schéma 9. Dépolymérisation en 3G de la lignine issue des conifères et extraite par 
quelques procédés organosolv au moyen du système B(C6F5)3/Et3SiH à 25 °C. 
 
Un autre essai de dépolymérisation a été réalisé avec le système B(C6F5)3/Et3SiH en utilisant 
la lignine Kraft ré-extraite à l'aide du procédé Formacell. En mettant cette lignine dans les 
conditions de dépolymérisation décrites pour l’obtention du produit 3G, aucune réaction n’a 
été observée. Ceci confirme que le procédé Kraft modifie fortement la structure de la lignine 
et contribue à la formation de liaisons C–C entre les unités mono-aromatiques. Comme les 
réactions de couplage sont irréversibles, ceci implique que la lignine Kraft ré-extraite par le 
procédé Formacell pourrait difficilement conduire à des produits mono-aromatiques après la 
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réaction de dépolymérisation puisque la majorité des cycles a déjà subi des réactions de 
couplage. 
IV.7.1.4. Essais de dépolymérisation de la lignine avec le PMHS et le TMDS 
comme réducteurs 
 
A la vue des avantages de l’utilisation du PMHS et du TMDS dans les réactions 
d’hydrosilylation,47 (voir III.11) ces deux sources d’hydrure ont été employées dans la 
réaction de dépolymérisation réductrice de la lignine de pin industriel extraite par le procédé 
Formacell. Avec un large excès de TMDS (1880 %m) et 30 %m B(C6F5)3 dans CD2Cl2, on 
observe la formation immédiate de gel. Néanmoins, quand le benzène est utilisé comme 
solvant, le produit propyle catéchol disilylé (analogue à 3G) est détecté en RMN avec un 
rendement modeste de  ≈ 9 % comparé au rendement de 25 %m obtenu avec Et3SiH (Schéma 
10). 
 
Schéma 10. Dépolymérisation de la lignine de pin industriel extraite par le procédé 
Formacell avec TMDS comme réducteur. 
 
D’autre part, l'utilisation de PMHS conduit à la formation rapide d'un gel qui augmente la 
viscosité de la solution et rend la réaction difficile. Le chauffage de la solution, la variation de 
la quantité de catalyseur ainsi que le changement de la nature du solvant n’ont pas permis 
d’éviter la formation d’un gel. Ces observations sont en accord avec celles notées lors de 
l’utilisation du PMHS pour la réduction du composé modèle 13b de motif -O-4 de la lignine 
(voir III.11). 
IV.7.2.  Obtention du produit 4G à partir de la lignine 
 
La perte de fonctionnalités chimiques associée à la désoxygénation réductrice pourrait 
constituer un inconvénient pour la réaction de dépolymérisation réductrice de la lignine.
48
 La 
présence d’une fonctionnalité sur la chaîne propyle du composé 3G pourrait contribuer à 
l’augmentation de la réactivité chimique de la partie aliphatique de la molécule. Le problème 
est de conserver le phénomène de convergence tout en gardant cette fonctionnalité. 
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Cependant, l’observation du composé 4G comme intermédiaire réactionnel lors de la 
dépolymérisation de la lignine en 3G suggère la possibilité de produire sélectivement 4G à 
partir de la lignine en optimisant les conditions opératoires de la réaction d’hydrosilylation.  
 
 
Schéma 11. Dépolymérisation de la lignine issue des conifères en 4G à 25 °C avec le 
système B(C6F5)3/Et3SiH (Equation). Chromatogrammes CG-SM du résidu de 
dépolymérisation de la lignine extraite par le procédé Formacell et issue du pin 
industriel, du pin parasol, de l’épicéa commun, du cèdre du Liban et chromatogramme 
de l’étalon 4G synthétisé à partir de matières premières pétrochimiques. 
L’optimisation des conditions réactionnelles dans le but d’obtenir le composé 4G à partir de 
la dépolymérisation de la lignine Formacell a été réalisée en se basant sur les résultats obtenus 
dans le cas de la dépolymérisation de la lignine de peuplier d’Italie avec le système 
B(C6F5)3/Et3SiH. Le traitement des lignines Formacell issues de pin industriel, épicéa 
commun, cèdre du Liban et pin parasol avec 247 %m de Et3SiH et 15 %m de B(C6F5)3 a 
conduit à la formation de 4G après 3 h à 25 °C (Schéma 11). Les analyses CG-SM du brut 
réactionnel indiquent que 4G est le produit mono-aromatique majoritaire et qu’il est obtenu 
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avec des rendements variant entre 34 et 52 %m/m lignine selon l’espèce à partir de laquelle la 
lignine est issue. Ces observations indiquent la grande sélectivité de la méthode de 
dépolymérisation envers un produit donné, avec la possibilité d’obtenir un même produit à 
partir des lignines issues de différentes espèces végétales. De plus, cette méthode est versatile 
car elle permet l’obtention de deux types de molécules aromatiques avec une grande 
sélectivité et ceci en optimisant les conditions de dépolymérisation.  
 
Schéma 12. Désoxygénation du composé 4G en 3G passant par l'intermédiaire oxonium. 
Il est à noter que l’obtention du composé 4G à partir de la lignine est en accord avec la 
réaction de clivage du modèle 13b à l’aide du système B(C6F5)3/Et3SiH qui conduit au même 
produit (voir IV.4). La quantité catalytique utilisée pour l’obtention de 4G (15 %m) est plus 
faible que celle conduisant au produit 3G (25 %m). De plus, les rendements obtenus dans le 
cas de la dépolymérisation de la lignine en 4G sont plus élevés (≈ 44 %m) que ceux trouvés 
pour 3G (≈ 22 %m). Ceci peut être dû au fait que la réaction de désoxygénation de l’éther 
silylé de 4G en 3G est plus lente et plus difficile à réaliser que la réaction de clivage des 
éthers alkyle-aryle. Cette différence de réactivité est essentiellement due à la plus grande 
contrainte stérique des groupements SiEt3 du silyl-éther qui rendent plus difficile la deuxième 
silylation de l’oxygène présent sur la chaîne alkyle pour former l’intermédiaire oxonium. 
(Schéma 12). Ceci est en accord avec les résultats observés dans la réduction des modèles de 
la lignine qui nécessitait l’emploi d’une charge catalytique plus élevée pour réaliser la 
désoxygénation des alcools silylés (voir III.9). 
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IV.7.3. Marquage isotopique de la lignine 
 
Afin d’étudier le mécanisme de formation des produits 3G et 4G, la lignine issue du pin 
industriel a été traitée avec Et3SiD en utilisant les conditions spécifiques à l’obtention de 
chacun des deux composés en question. Les réactions de dépolymérisation réductrice de la 
lignine ont conduit à la formation des produits [2,3-D2]-4G et [1,2,3-D3]-3G (Schéma 9). Ces 
deux produits sont de même issus du traitement du  modèle 13b de motif β-O-4 de la lignine 
(voir partie IV.4). L’incorporation des atomes de deutérium dans les positions  et  pour 
former l’intermédiaire [2,3-D2]-4G indique que la dépolymérisation réductrice se fait par une 
désoxygénation de ces deux positions sans réarrangement du groupement phényle. Cette 
analogie entre la réduction de 13b et celle de la lignine montre que le mécanisme responsable 
de la coupure réductrice du modèle 13b de motif β-O-4 peut être transposé à la 
dépolymérisation de la lignine. 
 
Schéma 13. Dépolymérisation réductrice de la lignine de pin industriel extraite par le 
procédé Formacell avec Et3SiD/B(C6F5)3. 
IV.7.4. Obtention des produits 3S et 4S à partir de la lignine 
 
3S et 4S sont les produits analogues de 3G et 4G issus de la réaction de 
dépolymérisation des résidus S. La formation sélective de ces deux produits a été étudiée en 
utilisant la démarche de dépolymérisation réductrice convergente (CALRED) décrite pour la 
synthèse des produits 3G et 4G à partir de la lignine. Il est connu que les espèces appartenant 
au sous-embranchement des angiospermes contiennent essentiellement des lignines de type 
GS et HGS.
3, 49
  De plus, le résidu S est généralement le composant majoritaire de ces types 
de lignine (voir IV.3.1). Par exemple, le hêtre commun (Fagus sylvatica) et l’Eucalyptus 
commun (Eucalyptus globulus) possèdent des lignines contenant un pourcentage de résidus S 
supérieur à 75 % (Tableau 5). 
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Tableau 5. Quelques exemples de composition de lignines issues du sous-embranchement 
des angiospermes. 
Nom commun Nom binomial 
Sous- 
embranchement 
% lignine G S H 
Gommier rose
40
 
Eucalyptus grandis 
(analyse du bois) 
Angiospermes 27 27 69 4 
Bouleau 
pendant
40
 
Betula pendula 
(analyse du bois) 
Angiospermes 22 29 69 2 
Hêtre Commun
39 
Fagus sylvatica 
(extraction par le 
procédé  kraft) 
Angiospermes ------ 25 72 3 
Eucalyptus 
commun40 
Eucalyptus globulus 
(analyse du bois) 
Angiospermes 22 14 84 2 
 
Les espèces suivantes : prunier-cerise (Prunus cerasifera), peuplier d’Italie (Populus nigra), 
hêtre commun (Fagus sylvatica), bouleau pendant (Betula pendula), chêne vert (Quercus 
ilex), palmier-dattier (Phoenix dactylifiera), platane hybride (Platanus x acerifolia), gommier 
des rivières (Eucalyptus camaldulensis) et ébène d’Afrique (Diospyros crassiflora), toutes 
issues du sous-embranchement des angiospermes, ont été testées. (voir Partie Expérimentale 
5.1.1). Les lignines de ces espèces ont été extraites en utilisant le procédé Formacell. Les 
pourcentages en poids des lignines extraites varient de 7 à 18 %m et les pourcentages en poids 
obtenus en dérivés d’hémicellulose varient de 11 à 35 %m par rapport à la quantité de bois 
initiale (Fig. 17). De plus, les pourcentages en poids des lignines extraites à partir des espèces 
d'angiospermes sont en général plus élevés que ceux obtenus avec les espèces issues du sous-
embranchement des gymnospermes (Fig. 12). Cela est probablement dû au fait que les 
angiospermes possèdent une teneur plus élevée en motifs α-O-4. Ces motifs sont facilement 
clivables par les méthodes de prétraitement du bois.
50
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Figure 18. Pourcentages en poids des dérivés d’hémicellulose et des lignines extraites par 
le procédé Formacell à partir des espèces végétales appartenant au sous-embranchement 
des angiospermes. 
Après le prétraitement, les lignines issues des espèces extraites par le procédé 
Formacell ont été soumises aux conditions de l’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3. 
L'addition de 305 %m de Et3SiH et de 30 %m de B(C6F5)3 à une suspension de lignine dans  
CH2Cl2 a entraîné la dissolution complète du polymère après 20 h d’agitation à 25 °C.  Les 
analyses CG-SM des résidus réactionnels confirment la formation de 3S et de 3G dans le 
milieu. L’existence de 3G comme produit secondaire reflète la coexistence des résidus S et G 
dans le bois naturel et indique la spécificité de la réaction de dépolymérisation par rapport aux 
liaisons clivables indépendamment du type de résidu présent dans la lignine. Dans le cas du 
bouleau pendant, du hêtre commun, du peuplier d’Italie, du chêne vert et du platane hybride, 
la dépolymérisation conduit à l’obtention majoritaire de 3S et 3G dans la phase volatile. Les 
pourcentages massiques de 3S varient de 23 à 51 %m et ceux de 3G varient entre 6                
et 15 %m/m lignine (Fig. 19). Dans le cas de la dépolymérisation des lignines issues des 
espèces prunier-cerise, palmier-dattier, gommier des rivières et ébène d’Afrique, des 
mélanges complexes de produits ont été obtenus (Tableau 6). Les composés 3S et 3G ont été 
détectés mais ne constituent pas les produits majoritaires de la phase volatile. Des résultats 
similaires ont été obtenus lors de l’essai de la dépolymérisation de la lignine issue du chêne 
vert et extraite à l’aide de l’éthanol (EOL), ce qui montre l’importance de la méthode 
d’extraction pour l’obtention de produits purs à partir de la lignine (Tableau 6). 
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Figure 19. Dépolymérisation de la lignine issue des angiospermes en 3S à 25 °C en 
utilisant le système B(C6F5)3/Et3SiH (Equation). Chromatogrammes GC-MS du résidu 
de dépolymérisation des lignines extraites par le procédé Formacell et issues du bouleau 
pendant, du hêtre commun, du peuplier d’Italie, du chêne vert, du platane hybride et 
chromatogramme de l’étalon 3S synthétisé à partir de matières premières 
pétrochimiques. 
D’autre part, des analyses HSQC ont été effectuées pour confirmer l’occurrence d’un 
processus de dépolymérisation. L’analyse d'un échantillon de lignine Formacell provenant du 
chêne vert a révélé la présence à la fois de résidus syringyle S et guaiacyle G liés 
principalement par des liaisons β-O-4 (Fig. 19 - 20). Ces résultats peuvent être corrélés aux 
analyses des lignines organosolv décrites dans la littérature.
45
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Tableau 6. Dépolymérisation de la lignine issue des angiospermes avec les conditions de 
dépolymérisation employées pour l’obtention du composé 3S. 
Espèce 
Méthode 
d’extraction 
Composé 
4G (%m) 
Composé 
3G (%m) 
Composé 
4S (%m) 
Composé 
3S (%m) 
Prunier-ceriser Formacell 10 1 98 6 
Palmier dattier Formacell 10 -------- -------- 78 
Gommier des 
rivières 
Formacell -------- 6 -------- 23 
Ebène d’afrique Formacell 4 9 30 8 
Chêne vert EOL -------- 10 -------- 35 
Dans tous les cas représentés dans le tableau des composés secondaires ont été observés dans 
la phase volatile. 
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Figure 19. Partie du spectre HSQC obtenu lors de l’analyse de la lignine extraite par le 
procédé Formacell et issue du chêne vert (40 mg) dans un mélange 4:1 DMSO-
d6/pyridine-d5. 
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Figure 20. Partie du spectre HSQC obtenu lors de l’analyse de la lignine extraite par le 
procédé Formacell et issue du chêne vert (40 mg) dans un mélange 4:1 DMSO-
d6/pyridine-d5. 
 
A la fin de la réaction d’hydrosilylation conduisant à 3S, l’analyse du résidu réactionnel 
révèle la présence des signaux des composés 3S et 3G et l’absence des signaux correspondant 
aux liens β-O-4 (Fig. 20). Ceci implique que les composés 3S et 3G sont essentiellement issus 
de la dépolymérisation des liaisons β-O-4 de la lignine. 
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Figure 21. Parties du spectre HSQC obtenu lors de l’analyse du résidu de 
dépolymérisation de la lignine extraite par le procédé Formacell et issue du chêne vert 
(40 mg) dans CD2Cl2. Les conditions de dépolymérisation employées sont celles utilisées 
pour l’obtention du produit 3S à partir de la lignine. 
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De plus, et par analogie avec les produits 3G et 4G, le produit 4S possédant une 
fonctionnalité sur la chaîne propyle peut également être isolé, en contrôlant les conditions 
expérimentales de la dépolymérisation. Comme représenté sur la Figure 22, 4S est le composé 
mono-aromatique majoritaire issu de la réaction d’hydrosilylation des lignines Formacell 
provenant du bouleau pendant, du hêtre commun, du peuplier d’Italie, du chêne vert et du 
platane hybride. En effet, la dépolymérisation de ces lignines en présence d'une quantité 
limitée d'hydrosilanes (254 %m de Et3SiH) et une charge catalytique de 20 %m conduit à des 
rendements en 4S de 50 – 126 %m/m lignine. Il est à noter que comme dans le cas de 
l’obtention de 3S, le composé 4G a été identifié comme le principal produit secondaire mono-
aromatique issu de la réaction de dépolymérisation.  
 
 
Figure 22. Dépolymérisation de la lignine issue des angiospermes en 4S à 25 °C avec le 
système B(C6F5)3/Et3SiH (Equation). Chromatogrammes CG-SM du résidu de 
dépolymérisation des lignines extraites par le procédé Formacell et issues du bouleau 
pendant, du hêtre commun, du peuplier d’Italie, du chêne vert, du platane hybride et 
chromatogramme de l’étalon 4S synthétisé à partir de matières premières 
pétrochimiques. 
De plus, les rendements obtenus dans le cas de la dépolymérisation de la lignine en 4S sont 
plus élevés (≈ 85 %m) que ceux trouvés pour 3S (≈ 37 %m) avec un taux catalytique plus 
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faible (20 %m pour 4S contre 30 %m pour 3S). Cette similarité avec les résultats obtenus dans 
le cas de la dépolymérisation des conifères en 3G et 4G est essentiellement due au fait que la 
réaction de désoxygénation de l’éther silylé de 4S en 3S est plus lente et plus difficile que la 
réaction de clivage des alkyl-aryl-éthers (voir IV.7.2). 
Tableau 7. Résumé des résultats de la conversion catalytique des lignines issues des 
angiospermes et des gymnospermes en 3G, 4G, 3S et 4S.  
 Espèces 
Et3SiH 
(%m) 
B(C6F5)3 
(%m) 
Temps de 
réaction 
(h) 
Produit 
majoritaire 
Rendement 
(%m/m 
lignine)* 
 
Lignine issue des 
gymnospermes: 
pin industriel, pin parasol, 
épicéa commun et cèdre du 
Liban. 
247 15 3 4G 34 – 52 
305 25 20 3G 18 – 25 (19) 
 
 
Lignine issue des 
angiospermes: bouleau 
pendant, hêtre commun, 
peuplier d’Italie, chêne vert 
et platane hybride. 
254 20 3 4S 
50 – 126 
(90) 
305 30 20 3S 23 – 51 
* Les rendements isolés sont indiqués entre parenthèses (vide infra). 
Enfin, les résultats obtenus montrent la possibilité d’obtention de quatre composés distincts à 
partir de la lignine. La sélectivité envers un produit donné est contrôlée à travers le choix des 
propriétés initiales de la lignine de départ, combiné à une optimisation des conditions de 
dépolymérisation réductrice convergente (Tableau 7). De plus, cette méthode présente une 
grande versatilité vis-à-vis des produits et des sources de lignines employées. En effet, quatre 
produits distincts peuvent être obtenus avec une grande sélectivité à partir d’une large gamme 
d’espèces végétales appartenant à des rangs taxinomiques similaires. 
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IV.8. Hydrolyse et purification des produits issus de la 
dépolymérisation de la lignine 
IV.8.1. Purification des produits mono-aromatiques issus de la dépolymérisation 
convergente de la lignine 
 
L’un des principaux avantages de la méthodologie de dépolymérisation convergente de la 
lignine est l’obtention d’une distribution très restreinte de produits mono-aromatiques. Les 
principaux produits secondaires sont des dimères comportant des liaisons non clivables ou 
modifiables présentes dans la lignine (voir IV.6.3). Ceci facilite la purification des produits 
mono-aromatiques obtenus car ils possèdent des propriétés physico-chimiques très différentes 
des produits secondaires. En utilisant des méthodes classiques de purification comme la 
distillation fractionnée ou la chromatographie sur colonne de silice, les produits mono-
aromatiques peuvent être purifiés de façon efficace. En effet, le résidu brut de 
dépolymérisation de la lignine Formacell issue du pin industriel a été purifié par 
chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange pentane/CH2Cl2 (8/2) comme 
éluant (Fig. 23). Le produit pur 3G a été obtenu sous forme d'une huile incolore avec un 
rendement de 19 %m/m lignine, soit un rendement de 76 % pour l’étape de purification. La 
pureté de 3G a été évaluée par analyse élémentaire (voir Partie Expérimentale 5.3.1).  
 
Figure 23. (A) DEPT 135 de lignine industrielle de pin extraite par le procédé Formacell. 
(B) DEPT 135 du milieu réactionnel après 20 h (en utilisant les conditions réactionnelles 
permettant l’obtention de 3G à partir de la lignine). (C) DEPT 135 de l'huile obtenue 
après purification par chromatographie sur colonne. (D) DEPT 135 de 3G synthétisé à 
partir de matières premières pétrochimiques. 
D’autre part, le produit 4S a été isolé à l’issue de la purification du résidu brut de 
dépolymérisation de la lignine Formacell provenant du platane hybride par chromatographie 
 A 
 B 
 C 
 D 
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sur colonne de silice et en utilisant un mélange pentane/CH2Cl2 (7/3) comme éluant (Fig. 24). 
Le rendement obtenu pour l’étape de purification est de 81 % et le rendement en 4S est de    
90 %m/m lignine (voir Partie Expérimentale 5.3.1). 
 
Figure 24. (A) DEPT 135 de la lignine de platane hybride extrait avec le procédé 
Formacell. (B) DEPT 135 du milieu réactionnel après 3h (en utilisant les conditions 
réactionnelles permettant l’obtention de 4S à partir de la lignine). (C) DEPT 135 de 
l'huile obtenue après purification par chromatographie sur colonne. (D) DEPT 135 de 
4S synthétisé à partir de matières premières pétrochimiques. 
Si la chromatographie sur colonne est une méthode classique de purification des produits en 
chimie organique, son application à grande échelle peut toutefois poser des problèmes liés 
surtout au coût et au traitement des déchets générés. Une autre méthode de purification des 
produits silylés obtenus est la distillation fractionnée. Les produits de la réaction de 
dépolymérisation réductrice sont des produits silylés et leurs températures d’ébullition sont 
inférieures à celles de leurs analogues hydrolysés. Ceci facilite la purification des produits 
silylés issus de la lignine par distillation fractionnée. En effet, le composé silylé 3G a une 
température d’ébullition de 230 °C à P = 760 Torr alors que la température d’ébullition de son 
analogue hydrolysé 3G’ est de 293 °C sous la même pression (Fig. 25). De même pour les 
composés 3H, 3S d’une part et les composés 3H’, 3S’ d’autre part, les différences de 
températures d’ébullition varient entre 50 et 60 °C. Cette diminution de la température 
d’ébullition des produits à l’issue de la silylation, qui rend plus facile leur distillation, peut 
être considérée comme un autre avantage de la réaction de dépolymérisation par 
hydrosilylation. 
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 C 
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Figure 25. Température d'ébullition des produits commerciaux hydrolysés et de leurs 
analogues triéthylsilylés à P = 760 Torr. Les températures d'ébullition des composés silylés 
ont été déterminées par micro-distillation. Les températures d'ébullition des produits 
hydrolysés sont indiquées par les fournisseurs commerciaux. 
IV.8.2. Hydrolyse des produits mono-aromatiques issus de la dépolymérisation 
convergente de la lignine 
 
L'hydrolyse des produits silylés a été réalisée facilement et avec des rendements élevés en 
utilisant [n-Bu4N 
+
, F
-
] (TBAF). Un léger excès de TBAF par rapport au nombre de fonctions 
silylées dans chaque molécule a permis l’hydrolyse de 3H, 3G, 3S, 4H, 4G et 4S avec des 
rendements isolés allant de 77 % à 94 % (Tableau 8). De façon générale, en intégrant les 
étapes de dépolymérisation de la lignine et de purification, ces valeurs impliquent des 
rendements globaux de 7 à 24 %m de produits hydrolysés obtenus à partir de la lignine (Fig. 
26).  
Tableau 8. Résultats de l’hydrolyse des molécules aromatiques silylées issues de la 
dépolymérisation réductrice convergente de la lignine. 
 
Produit 
Quantité de TBAF 
(équiv.) 
Apparence 
Rendement isolé 
(%) 
3G’ 2,1 Huile incolore 84 
4G’ 3,1 Huile incolore 86 
3S’ 3,1 
Poudre blanche ou cristaux 
incolores 
94 
4S’ 4,1 Gomme blanche 82 
3H’ 1,1 Huile incolore 77 
4H’ 2,1 Poudre blanche 92 
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Figure 26. Diagramme combinant toutes les étapes réalisées pour isoler des produits 
purs à partir du bois en utilisant la démarche de dépolymérisation réductrice 
convergente. %V(F/A/E) est le rapport volumique acide formique/acide acétique/eau. M/S : 
est le rapport massique entre la masse de sciure de bois ajoutée et le volume total de solvant. 
De plus, l’hydrolyse des produits 3S et 4H a fourni respectivement les produits 3S’ et 4H’ 
pouvant être cristallisés facilement dans des solvants chlorés. En effet, 3S’ cristallise à chaud 
dans le chloroforme pour donner des monocristaux dont la structure a été déterminée par 
diffraction des rayons X (Fig. 27). Dans cette structure, tous les groupements hydroxyles sont 
impliqués dans des liaisons hydrogènes intermoléculaires, ce qui donne lieu à la formation de 
couches parallèles au plan (1 0 0). Les groupes hydroxyles sont situés à l'intérieur des 
couches, alors que les chaînes alkyles sont dirigées vers l'extérieur, définissant ainsi des 
espaces hydrophobes inter-couches (Fig. 28). Cette structure constitue la deuxième structure 
cristallographique établie pour un composé aromatique pouvant provenir de la lignine, après 
la première structure de la vanilline obtenue par McCrone en 1950.
51
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Figure 27. Vue ORTEP des trois molécules cristallographiquement indépendantes de la 
structure cristalline de 3S’, avec une partie du réseau de liaisons hydrogène. Les 
ellipsoïdes de déplacement sont représentés au niveau de probabilité de 50 %. 
 
Figure 28 Vue de l’empilement des couches formées par liaisons hydrogène dans 3S’. 
Les atomes d'hydrogène sont exclus par souci de clarté. 
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La cristallinité de 3S’ peut être avantageusement utilisée pour sa séparation du produit 3G’. Il 
a été précédemment démontré que la dépolymérisation réductrice convergente des espèces 
appartenant au sous-embranchement des angiospermes conduisait à l’obtention d’un mélange 
de 3S et de 3G qui, après une réaction d’hydrolyse, conduisait à la formation d’un mélange de 
3S’ et de 3G’ (voir IV.7.4). Comme 3S’ cristallise dans le chloroforme alors que 3G’ est une 
huile soluble, ces deux produits peuvent être séparés par cristallisation. En effet, le 
refroidissement d’un mélange de 3S' / 3G' (3 : 1) conduit à la cristallisation de 3S’ et son 
isolement avec un rendement de 94 %. 
 
Figure 29. Vue ORTEP des deux molécules cristallographiquement indépendantes de la 
structure cristalline de 4H’. Les ellipsoïdes de déplacement sont représentés au niveau 
de probabilité de 50 %. 
La structure du composé 4H’ a été déterminée à partir de monocristaux obtenus dans le 
dichlorométhane (Fig. 29). La structure indique la présence de liaisons hydrogène 
intermoléculaires conduisant, comme dans 3S’, à un arrangement en couches. 
IV.9. Calcul du rendement maximal théorique en produits de 
dépolymérisation de la lignine 
 
IV.9.1. Détermination du degré de polymérisation moyen des lignines 
 
Afin de pouvoir calculer l’efficacité de la réaction de dépolymérisation de la lignine en 
un produit donné, il est nécessaire de trouver les caractéristiques structurales du matériau de 
départ et en particulier le degré de polymérisation moyen de la lignine. Par conséquent, des 
analyses GPC (chromatographie d’exclusion stérique) ont été réalisées sur des échantillons de 
lignines préalablement solubilisés dans le THF (5 mg/mL) (voir Partie Expérimentale). 
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Tableau 9. Récapitulatif des résultats des analyses GPC des lignines. 
Echantillon Méthode d’extraction 
Mn 
(g.mol
-1
) 
Mw 
(g.mol
-1
) 
Mw/Mn 
Pin industriel Formacell 1099 1829 1,66 
Pin parasol Formacell 952 1709 1,79 
Pin parasol Ethanol/HCl 669 1167 1,75 
Chêne vert Formacell 952 1657 1,74 
Chêne vert Ethanol/HCl 802 1088 1,35 
Lignine Kraft 
Aldrich 
Ré-extraction de la 
lignine par le procédé 
Formacell 
Signal faible et large et 
problèmes de solubilité 
/ 
Kraft lignin 
Aldrich 
Kraft 
Signal faible et large et 
problèmes de solubilité 
/ 
Les résultats obtenus indiquent que les lignines extraites par les procédés organosolv sont 
essentiellement constituées de chaînes polymères ayant des faibles masses molaires 
(inférieure à 900 g.mol
-1
) (Tableau 9). Ces observations sont en accord avec les valeurs de 
masses molaires données dans la littérature dans le cas des lignines extraites par divers 
procédés organosolv.
52
 Dans le cas des lignines extraites par le procédé Formacell, les valeurs 
sont environ de 1000 g/mol (Mn). Les lignines extraites par les procédés organosolv 
présentent aussi des faibles distributions de masses molaires : Les indices de polydispersité 
(PDI) varient entre 1,35 et 1,79. Cette caractéristique des lignines organosolv, déjà décrite 
dans la littérature,
52a
 indique une homogénéité dans la taille des chaînes polymères dans le 
matériau (Fig. 30). Il est à noter que la lignine Kraft ainsi que la lignine Kraft ré-extraite par 
le procédé Formacell n’ont pas pu être analysées par GPC à cause de leur très faible solubilité 
dans le THF.  
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Figure 30. Chromatogrammes GPC des échantillons de lignines extraites par des 
procédés organosolv. A et C: pin parasol extrait avec le procédé Formacell et de 
l'éthanol, respectivement; B et D: chêne vert extrait avec le procédé Formacell et 
l'éthanol, respectivement. 
Le calcul du degré de polymérisation moyen (DPn) des chaînes a été réalisé en utilisant les 
formules brutes théoriques des polymères de lignine à partir des résultats des analyses 
élémentaires (voir Partie Experimentale 5.2). Dans le cas des lignines issues des 
gymnospermes (bois tendre), la formule brute théorique du polymère de lignine serait 
[C10H12O4]n (Mr = 196,20 g/mol) en considérant que les gymnospermes (bois tendre) sont 
exclusivement constitués de résidus G liés par des liaisons de type β-O-4. Dans le cas des 
lignines issues des angiospermes, la formule brute théorique du polymère serait [C11H14O5]n 
(Mr = 226,23 g/mol), en considérant que les angiospermes (bois dur) sont exclusivement 
formés de résidus S reliés par des liaisons de type β-O-4. Le degré moyen de polymérisation 
(DPn) sera donc le rapport entre la masse molaire moyenne en nombre (Mn) et la masse 
molaire des formules brutes théoriques des polymères de lignine (DPn = Mn/Mr), étant donné 
la distribution relativement étroite des masses molaires des lignines extraites par le procédé 
Formacell. Ainsi, un DPn de 5 ± 1 a été calculé pour ces échantillons indépendamment de 
l’espèce dont la lignine est issue (Tableau 10). 
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Tableau 10. Calcul du DPn de quelques lignines extraites par le procédé Formacell. 
 
IV.9.2. Calcul du rendement théorique maximal en molécules mono-aromatiques 
pouvant être obtenues à partir de la lignine. 
 
Du fait de la complexité et de l’hétérogénéité de la structure de la lignine, le nombre 
maximal de molécules mono-aromatiques pouvant être obtenues suite à une dépolymérisation 
totale des liaisons clivables présentes peut être déterminé après avoir réalisé les 
approximations suivantes: 
- La lignine est assimilée à un polymère linéaire constitué par un seul type de 
monolignol (M) (100 % du même résidu). Cette approximation est particulièrement valable 
pour les espèces gymnospermes, majoritairement formées de résidus G. D’autre part, étant 
donné que les lignines extraites par les procédés organosolv présentent un faible degré de 
polymérisation (4 à 6), la probabilité d'avoir une structure ramifiée est faible. 
- Les impuretés pouvant exister dans la matrice du matériau sont négligées. Par 
conséquent, le matériau dépolymérisé est par approximation exclusivement constitué des 
chaînes polymères de lignine. 
- La lignine est assimilée à un polymère issu de la polymérisation de monomères liés 
entre eux selon deux types de liaisons: (A) Les liaisons clivables (telles que les liaisons β-O-4 
et α-O-4) (B) les liaisons non clivables ou modifiables (telles que les liaisons β-5, 4-O-5 et β- 
β (Fig. 30). 
- Le pourcentage des liaisons clivables est fixé à A = 60 %, ce qui correspond aux 
pourcentages moyens de liaisons β-O-4 et α-O-4 présents dans la lignine. Le bois dur contient 
environ 60 % de liaisons β-O-4 et 6 à 8 % de liaisons α-O-4. Ces proportions des liaisons 
clivables sont un peu plus faibles pour le bois tendre avec 46 % de liaisons β-O-4 et 6 à 8 % 
de liaisons α-O-4 (voir chap III). 
Species extraction method Major residue Mn (g/mol) DPn 
Pin industriel Formacell G (Mr = 196,2 g/mol) 1099 N = 6 
Pin parasol 
Formacell G (Mr= 196,2 g/mol) 952 N = 5 
Chêne vert Formacell S (Mr = 226,2 g/mol) 835 N = 4 
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- La lignine est considérée comme un polymère monodisperse, avec toutes les chaînes 
polymères contenant le même nombre de motifs monomères (N). Cette approximation peut 
être valable pour les lignines extraites par les procédés organosolv puisqu’elles présentent des 
faibles distributions de poids moléculaires (indices de polydispersité proches de 1,5 pour les 
lignines Formacell). 
 
Figure 31. Une représentation du modèle théorique du polymère de lignine avec N = 4. 
Le pourcentage moyen théorique de composés mono-aromatiques pouvant être obtenus par le 
clivage des liaisons de type A dans un échantillon de la lignine ayant un degré de 
polymérisation N, est noté τ(N). Il existe deux possibilités pour obtenir un produit mono-
aromatique à partir de la lignine : 
- Deux liaisons clivables A se succèdent dans le polymère. 
- Le motif monomère présent en bout de chaîne est lié par une liaison clivable A. 
Pour une chaîne infinie de lignine (N = ∞), un produit mono-aromatique peut être formé après 
la réaction de dépolymérisation, si deux liaisons de type A sont consécutives. τ(N = ∞) est 
donc la probabilité de trouver deux liens A successifs dans une chaîne, avec 60 % de liaisons 
A et 40 % de liaisons B. D’où, τ(N = ∞) = 0,6² × 100 % = 36 % 
Pour une chaîne de lignine finie contenant N monolignols, deux motifs mono-aromatiques 
sont situés aux extrémités de la chaîne alors que (N-2) motifs mono-aromatiques sont entourés 
d'une ou de deux liaisons de type B (Fig. 31). 60 % des bouts de chaînes peuvent donner un 
produit mono-aromatique après la dépolymérisation, tandis que 36 % des (N-2) monolignols 
restants peuvent générer des produits mono-aromatiques. 
Par conséquent, le pourcentage de molécules mono-aromatiques pouvant être libérées en bout 
de chaîne pour une chaîne finie de lignine est : 𝜏1(N) =
2×0,6
N
× 100 
Le pourcentage de molécules mono-aromatiques pouvant être libérées de l’intérieur des 
chaînes pour une chaîne finie de lignine est : 𝜏2(N) =
(N−2)×0,36
N
× 100 
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Le pourcentage total de molécules mono-aromatiques pouvant être libérées pour une chaîne 
finie est : 𝜏(𝑁) =
(𝑁−2)×0,6²+2×0,6
𝑁
× 100 
Comme le montre la figure 32, τ(N) diminue rapidement à partir de 60 % (N = 2) jusqu’à 
atteindre une valeur asymptotique de 36 % avec des valeurs croissantes de N. Cet effet est dû 
à la diminution du nombre des extrémités de chaîne quand les chaînes deviennent plus 
longues. 
En se référant aux analyses GPC des lignines extraites par le procédé Formacell, le degré 
moyen de polymérisation est de N = 5 ± 1. D’après la courbe τ(N) = f(N), on peut déduire que 
le pourcentage molaire maximal de molécules mono-aromatiques pouvant être libérées des 
lignines Formacell utilisées est τ(5) = 46 %. 
 
Figure 32. La variation du rendement molaire maximal de molécules mono-aromatiques 
τ(N) en fonction de la longueur de la chaîne polymère (N), dans le cas de la 
dépolymérisation réductrice de la lignine par le clivage des liaisons β-O-4 et α-O-4. 
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En utilisant les masses molaires des formules brutes théoriques de la lignine (196,2 g/mol 
pour les espèces gymnospermes et 226,2 g/mol pour les espèces angiospermes) et en 
considérant que la lignine constitue en moyenne 25 % de la masse totale du bois, les 
rendements théoriques maximaux en poids des produits mono-aromatiques par rapport au bois 
T(%m) seront: 
Pour la synthèse du produit 3G à partir des espèces gymnospermes: 
T(𝟑𝐆) =
0,46 x 0,25 x 380,71
196,2
× 100 = 22,3 %m/m bois 
Pour la synthèse du produit 4G à partir des espèces gymnospermes: 
T(𝟒𝐆) =
0,46 x 0,25 x 510,98
196,2
× 100 = 30,0 %m/m bois 
Pour la synthèse du produit 3S à partir des espèces angiospermes: 
T(𝟑𝐒) =
0,46 x 0,25 x 510,97
226,23
× 100 = 26,0 %m/m bois 
Pour la synthèse du produit 4S à partir des espèces angiospermes: 
T(4𝐒) =
0,46 x 0,25 x 641,23
226,23
× 100 = 32,6 %m/m bois 
Pour la synthèse du produit 3G’ à partir des espèces gymnospermes: 
T(𝟑𝐆′) =
0,46 x 0,25 x 152,19
196,2
× 100 = 8,9 %m/m bois 
Pour la synthèse du produit 4G’ à partir des espèces gymnospermes:  
T(𝟒𝐆′) =
0,46 x 0,25 x 168,19
196,2
× 100 = 9,9 %m/m bois 
Pour la synthèse du produit 3S’ à partir des espèces angiospermes: 
T(𝟑𝐒′) =
0,46 x 0,25 x 168,19
226,23
× 100 = 8,5 %m/m bois 
Pour la synthèse du produit 4S’ à partir des espèces angiospermes: 
T(𝟒𝐒′) =
0,46 x 0,25 x 184,19
226,23
× 100 = 9,4 %m/m bois 
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IV.10. Calcul de l’efficacité du procédé et comparaison avec la 
littérature 
 
L’efficacité de chaque étape du processus d’obtention de produits mono-aromatiques purs 
à partir de la lignine a pu être calculée en prenant en compte plusieurs considérations. 
- Pour l’étape d’extraction, l’efficacité de l’extraction (E(ex)) a été considérée comme le 
rapport entre le poids de la lignine extraite expérimentalement (Mexp) et la composition 
théorique de la lignine évaluée à 25 % en poids dans le bois (Mthéo). 
𝐸(𝑒𝑥) =
𝑀𝑒𝑥𝑝
𝑀𝑡ℎé𝑜
× 100 
- Pour l’étape de dépolymérisation, l’efficacité (E(dépol)) a été considérée comme le 
rapport entre le poids expérimental du produit mono-aromatique issu de la 
dépolymérisation (Pexp) et la masse théorique calculée du même produit (Pthéo) en se 
basant sur la courbe τ(N)  Ainsi:  
E(𝑑é𝑝𝑜𝑙) =
𝑃𝑒𝑥𝑝
𝑃𝑡ℎé𝑜
× 100 
- Pour l’étape de purification, l’efficacité (E(pur)) est le rapport entre le poids de produit 
purifié obtenu expérimentalement (Qexp) et le poids théorique du produit après 
purification (Qthéo). Dans ce cas, il a été considéré que le rendement théorique de 
l'étape de purification est de 100 %. D’où, 
 𝐸(𝑝𝑢𝑟) =
𝑄𝑒𝑥𝑝
𝑄𝑡ℎ𝑒𝑜
× 100 
- Pour l’étape d’hydrolyse, l’efficacité (E(hyd)) est le rapport entre le poids de produit 
hydrolysé obtenu expérimentalement (Uexp) et le poids théorique du produit après 
l’hydrolyse (Uthéo). Dans ce cas, il a été considéré que le rendement théorique de 
l'étape de purification est de 100 %. D’où,  
 𝐸(ℎ𝑦𝑑) =
𝑈𝑒𝑥𝑝
𝑈𝑡ℎ𝑒𝑜
× 100 
- L’efficacité globale (E(tot)) est le rapport entre le poids du produit mono-aromatique 
hydrolysé et purifié (Sexp) et le poids maximal théorique du produit purifié hydrolysé 
(Sthéo) pouvant être obtenu par dépolymérisation de la lignine. 
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𝐸(𝑡𝑜𝑡) =
𝑆𝑒𝑥𝑝
𝑆𝑡ℎ𝑒𝑜
× 100 
 
Tableau 11. Résumé des résultats obtenus lors de la dépolymérisation de la lignine issue 
du bois en composés mono-aromatiques. 
 
 
L’efficacité de l’étape de purification a été estimée en considérant un rendement de 70 % de 
l’étape de purification. 
D’après les résultats obtenus, un maximum théorique de τ(5) = 46 % unités mono-
aromatiques peuvent être extraites par la dépolymérisation de la lignine, alors que des 
rendements allant de 9 à 35 % en moles ont pu être obtenus expérimentalement pour la 
conversion de lignine en 3G, 4G, 3S et 4S. Ces calculs montrent que l'étape de 
dépolymérisation catalysée par B(C6F5)3 s’effectue avec une efficacité relativement bonne 
allant de 28 à 85 % en fonction de la source de bois et du produit visé. Les étapes d'hydrolyse 
et de purification de 3G et de 4G en 3G’ et 4G’ présentent des efficacités élevées (> 76 %) 
Espèce 
Pourcentage en masse  de lignine 
extraite par le procédé Formacell par 
rapport au bois 
  
Prod-
-uit 
Pourcentage en masse du produit mono-
aromatique silylé par rapport au bois 
  
Prod-
-uit 
Pourcentage en masse du produit mono-
aromatique silylé après purification par 
rapport à la lignine 
Expérimental 
(%m) 
Théorique 
(%m) 
E(ex) (%) 
Expérimental 
(%m) 
Théorique 
(%m) 
E(dépol) 
(%) 
Expérimental 
(%m) 
Théorique 
(%m) 
E(pur) 
(%) 
Pin 
industriel 
8 25 32 4G 52 120 43 4G 36* 52 70 
8 25 32 3G 25 89 28 3G 19 25 76 
Platane 
hybride 
10 25 40 4S 111 130 85 4S 90 111 81 
10 25 40 3S 45 104 43 3S 32* 45 70 
Espèce 
 
Produit 
Pourcentage en masse du produit  mono-
aromatique hydrolysé par rapport à la 
lignine  
 
Produit 
Pourcentage en masse du produit  mono-aromatique 
hydrolysé par rapport au bois 
Expérimental 
(%m) 
Théorique 
(%m) 
E(hyd) 
(%) 
Expérimental 
(%m) 
Théorique (%m) E(tot) (%) 
Pin 
industriel 
4G’ 10* 12 84 4G’ 0,8* 9,9 8,1 
3G’ 7 8 86 3G’ 0,5 8,9 5,6 
Chêne 
vert 
4S’ 24 26 94 4S’ 2,4 9,4 25,5 
3S’ 9* 11 82 3S’ 0,9* 8,5 10,6 
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(Tableau 11). L’étape présentant l’efficacité la plus faible est celle d’extraction de la lignine 
avec des valeurs comprises entre 32 et 40 %. Cette étape a une grande influence sur les 
rendements globaux en produits aromatiques. En effet, les rendements en produits mono-
aromatiques varient de 7 à 24 %m/m lignine et sont diminués jusqu’à 0,5 à 2,4 %m/m bois 
quand l’étape d’extraction est prise en compte. De plus, les rendements en produits mono-
aromatiques sont plus élevés pour les lignines issues du sous-embranchement des 
angiospermes, avec des efficacités globales variant de 10,6 à 25,5 % en comparaison avec les  
espèces gymnospermes présentant des efficacités qui varient entre 5,6 et 8,1 %. De plus, ces 
valeurs de rendements globaux obtenus en utilisant la démarche de dépolymérisation 
réductrice convergente sont supérieures à celles présentées dans la littérature. En effet, le 
procédé industriel appliqué par la compagnie Borregaard fournit un rendement en vanilline de 
l’ordre de 0,3 %m/m bois suite à l’oxydation des lignosulfonates.3, 17 Récemment, Westwood 
et al. ont décrit l’isolement d’un produit aromatique à partir de la réduction de la lignine 
dioxasolv (lignine extraite en utilisant le dioxane) issue du bouleau. Cette méthodologie 
nécessite une oxydation préalable de la lignine suivie d’une réduction avec 1500 %m/m 
lignine de Zn métallique.
53
 Après une séparation des produits par chromatographie sur 
colonne de silice, les auteurs ont réussi à isoler le 3-hydroxy-1-(4-hydroxy-3,5-
diméthoxyphényl)propan-1-one avec 0,5 %m/m du bois (Tableau 12). 
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Tableau 12. Comparaison entre les différentes méthodes fournissant un produit mono-
aromatique pur à partir de la lignine. 
 
Auteurs Caractéristiques de la 
lignine 
Conditions de 
dépolymérisation 
Produits 
monoaromatique isolé 
Westwood et 
al. 
Lignine dioxasolv 
Bouleau 
dépolymérisation réductrice 
150 %m/m lignine Zn(0) 
 
Borregaard 
Lignosulfonates 
(issues du procédé 
sulfite) 
dépolymérisation oxydante  
catalysée par le cuivre 
 
Feghali et al. 
Lignine Formacell 
(variété d'espèces) 
dépolymérisation réductrice 
convergente 
organocatalysée 
 
IV.11. Utilisations potentielles des produits mono-aromatiques issus 
de la dépolymérisation convergente de la lignine 
 
Les produits synthétisés pourraient être intéressants dans plusieurs secteurs industriels 
notamment dans l’industrie pharmaceutique et l’industrie du parfum. En effet, 3G’, 4G’ et 
4S’ constituent des intermédiaires de synthèse avancés employés dans la synthèse de 
molécules biologiquement actives ayant essentiellement des propriétés anti-oxydantes et anti-
cancéreuses. Ces propriétés résultent principalement des motifs catéchols et hydroxy-
catéchols donnant à ces molécules la possibilité de s’oxyder in vivo en quinones. Ces 
dernières sont connues pour leur rôle de transporteurs d'électrons dans les membranes 
cellulaires.
54 
Parmi les quatre produits issus de la dépolymérisation convergente réductrice de la lignine, le 
composé 3G’ a été le plus employé pour la synthèse de molécules possédant des propriétés 
intéressantes dans plusieurs domaines de la chimie (Fig. 32). Dans l’industrie 
pharmaceutique, Bolton et al. ont montré que le composé 3G’ pouvait être oxydé par la 
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tyrosinase pour produire des quinones méthides (QMs) qui sont des antioxydants ainsi que des 
cytotoxines responsables des effets biologiques des médicaments anti-tumoraux.
55
 De plus, il 
a été montré lors d’essais sur des souris que 3G’ ou ses dérivés étaient efficaces pour le 
traitement de l'asthme bronchique et pour la réduction des inflammations périvasculaires et 
péribronchiques. En effet,  3G’ ou ses dérivés agissent comme inhibiteurs des interleukines 
(IL-4) et (IL-5) qui médiatisent des réactions pro-inflammatoires importantes dans l'asthme.
56
 
Les composés dérivés de 3G’ dans lesquels le cycle aromatique contient des substituants 
allyles ont été utilisés comme inhibiteurs de la phosphatidylinositol-3-kinase (PI3) et comme 
inducteurs d'oxyde nitrique (NO) pour le traitement des tumeurs malignes comme la 
leucémie, le cancer de la prostate, le cancer du sein et le cancer du pancréas.
57
 Enfin, lors des 
tests sur des souris, les composés dérivés du composé 3G’ ont montré qu’ils étaient efficaces 
pour le traitement de troubles régressifs dans le système nerveux central tels que la démence 
sénile du type Alzheimer.
58
 
Le composé 3G’ a de même été utilisé comme intermédiaire avancé pour la synthèse des 
dérivés benzo-1,3-dioxolanes qui possèdent des propriétés de cristaux liquides.
59
 
Récemment, des chercheurs de l’entreprise Firmenich ont trouvé que des composés 
benzodioxoles préparés à partir de 3G’ peuvent être utilisés en tant qu'agents odorisants 
aqueux.
60
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Figure 33. Quelques molécules dérivées du composé 3G’ ainsi que leurs applications. 
Le composé 4G’ est aussi considéré comme un intermédiaire avancé pour la synthèse de 
molécules biologiquement actives. En effet, la réaction oxa-Pictet-Spengler permet la 
synthèse des homoisochromans en une seule étape à partir de 4G’ (Schéma 14).60 Ces 
molécules macrocycliques sont connues pour réduire l'incidence de la maladie coronarienne 
(CHD), et en tant que protecteurs potentiels contre le stress oxydatif / nitrosatif causé par les 
radicaux libres et les espèces réactives oxygénées / azotées (ROS / RNS).
61
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Schéma 14. Synthèse des homoisochromans à partir  de 4G’ en utilisant la réaction oxa-
Pictet-Spengler. 
De plus, Morales et al. ont réussi à synthétiser à partir du composé 4G’ des lipides 
antioxydants qui peuvent piéger les radicaux causant le stress oxydant. Des esters phénoliques 
avec des acides gras mono et polyinsaturés (EPA et DHA) ont également été préparés en 
utilisant des réactions d’estérification sous vide, sans solvant et en employant la lipase de 
Candida antarctica comme catalyseur (Schéma 15).
62
 
 
 
Schéma 15. Formation de lipides antioxydants à partir de 4G’ catalysée par la lipase de 
Candida antarctica. 
Marques et al. ont montré que l’acide hydrocaféique qui peut être obtenu par l’oxydation de 
4G’, possède une activité contre les cellules cancéreuses (de type adenocarcinoma) du col 
utérin.
63
 Cette même étude décrit une activité anti-tumorale de l’acide issu de l’oxydation de 
la fonction alcool primaire de 4S’. En effet, ce dernier présente une activité contre les cellules 
de type MDA-MB-231 représentant la phase de métathèse du cancer du sein chez les 
humains. Les auteurs ont de même conclu que les dérivés hydroxy-catéchols (issus de 4S’) 
ont exprimé une plus grande cytotoxicité, ainsi qu’un effet antiprolifératif plus important que 
les composés catéchols (issus de 4G’). Ceci a été expliqué par une activité plus élevée de 
piégeage des radicaux par les composés hydroxy-catéchols (type 3S’ et 4S’) par comparaison 
aux composés catéchols (3G’ et 4G’). 
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D’autre part, une autre démarche pour valoriser les produits issus de la lignine est de les 
transformer en produits chimiques ayant déjà des applications industrielles.
21
 En effet, les 
quatre produits synthétisés à partir de la lignine peuvent subir une réaction de craquage 
conduisant au benzène et au propane.
64
 Le benzène est un bloc de base pour la synthèse des 
composés aromatiques. Il est produit mondialement à l’échelle de 43,7 Mtonnes (en 2013) et 
est couramment employé en chimie pour la production d'une variété de produits chimiques 
comme les alkylbenzenes, le cyclohexane, le nitrobenzène, l’éthylbenzène, le cumène, 
l’aniline, le phénol, le bisphénol A, le styrène...65 D’un autre côté, le propane peut subir une 
déshydrogénation oxydative pour former le propylène. Avec une production mondiale de 80 
Mtonnes en 2012,
66
 le propylène est essentiel pour la synthèse de l’acétone, l’isopropanol, 
l’acrylonitrile, l’oxyde de propylène, l’épichlorohydrine, l’acroléine... Le propylène ainsi que 
la plupart de ces dérivés constituent des monomères de base employés pour la synthèse de 
polymères comme : le polypropylène, la polyépichlorhydrine, les polymères époxyde.
64
 
Ensuite, les quatre produits issus de la lignine peuvent subir une réaction 
d’hydrodésoxygénation conduisant au propylcyclohexane.67 Ce dernier  peut être employé 
comme carburant car il est un des constituants majeurs du diesel ainsi que du kérosène.
68
 De 
plus, le propylcyclohexane peut être converti par déshydrogénation en propylbenzène, suivie 
d’un craquage pour fournir le benzène et le propane.69 
 
Figure 34. Conversion des 4 produits issus de la lignine en produits chimiques ayant 
déjà des applications industrielles. 
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IV.12. Conclusion 
 
La lignine représente la source la plus abondante d’aromatiques renouvelables. Bien 
que l'industrie du papier produise à elle seule environ 1,1 million de tonnes de lignine chaque 
année, moins de 3 % de cette quantité sont valorisés en tant que source de produits chimiques. 
La vanilline reste le principal produit aromatique dérivé de la lignine avec un rendement 
global de 0,3 % en poids par rapport au bois. Ces limitations découlent principalement de la 
structure complexe et hétérogène de la lignine, qui varie avec l’espèce végétale ainsi que la 
méthode d’extraction. La structure polymérique de la lignine s’appuie essentiellement sur des 
liaisons C–O et C–C qui sont relativement inertes. Quelques réactions de dépolymérisation 
catalytique de la lignine ont été développées en phase homogène, mais ces méthodes 
nécessitent des conditions dures de température et de pression et conduisent à des mélanges 
complexes de produits à partir desquels l'isolement de composés purs est problématique.  
Pour contourner les difficultés qui entravent l’obtention de produits purs à partir de la lignine, 
une nouvelle stratégie de dépolymérisation de la lignine a été construite en utilisant une 
approche réductrice organo-catalysée. La méthodologie CALRED a permis de contrôler la 
nature, la pureté et le rendement du produit final, en combinant la sélection de l’espèce 
végétale, la méthode d'extraction de la lignine et enfin le procédé de dépolymérisation. 
L’optimisation des deux premières étapes contribue à l’amélioration des rapports entre les 
résidus G/H/S et la maximisation des liaisons clivables de type alkyl-aryl-éthers formées, 
essentiellement des motifs α-O-4 et β-O-4. Après avoir optimisé les propriétés de la lignine, 
l’étape de dépolymérisation est effectuée dans des conditions douces de température et de 
pression (température ambiante, pression atmosphérique) afin d’empêcher la re-
polymérisation des produits à travers la formation de liaisons C–C. Cette étape conduit à 
l’obtention d’un résidu de dépolymérisation contenant essentiellement un ou deux produits 
mono-aromatiques en mélange avec des dimères et des trimères, comme le révèlent les 
analyses GPC. La transposition des mêmes conditions de dépolymérisation sur une dizaine 
d’espèces végétales différentes montre que la méthodologie utilisée est versatile et peut être 
généralisée. La différence des propriétés physico-chimiques entre ces produits a permis de 
conduire facilement l’étape de purification à l’aide de la chromatographie sur colonne ou par 
distillation fractionnée. Enfin, l'hydrolyse fournit quatre produits aromatiques différents à 
partir de la lignine avec des rendements compris entre 7 et 24 %m par rapport à la masse de 
lignine, ce qui correspond à 0,5 à 2,4 %m par rapport à la masse initiale de bois. Ces valeurs 
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sont les plus élevées dans la littérature pour des produits aromatiques purs issus de la lignine, 
ce qui peut être justifié par l’effet de la convergence induite par la réaction de 
dépolymérisation réductrice. Cette dernière génère des molécules ayant des squelettes et des 
degrés d’oxydation se rapprochant des monomères naturels de départ (les monolignols). 
D’autre part, les études de marquage isotopique de la lignine dévoilent que le processus de 
dépolymérisation se déroule selon un mécanisme analogue à celui de l'hydrosilylation du 
modèle 13b de motif β-O-4 de la lignine. Ceci indique que la réaction de dépolymérisation est 
le résultat du clivage réducteur sélectif des liaisons β-O-4 et α-O-4, comme le suggèrent les 
analyses HSQC. L'efficacité globale du processus varie de 5 à 25 %. Cette efficacité est plus 
élevée pour les espèces angiospermes donnant les produits 3S et 4S que pour les espèces 
gymnospermes générant les produits 3G et 4G. L’étape limitante dans les deux cas en termes 
de rendement est celle de l’extraction de la lignine. Enfin, les produits obtenus peuvent être 
valorisés comme intermédiaires avancés, essentiellement pour la synthèse de molécules 
biologiquement actives. Ces molécules peuvent aussi subir des transformations chimiques de 
base (hydrogénation et craquage) donnant des produits chimiques ayant déjà des applications 
industrielles comme le benzène, le propylcyclohexane et le propylène. 
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"A successful individual typically sets his next goal somewhat but not too much above his last 
achievement. In this way he steadily raises his level of aspiration" 
Kurt Lewin  
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Conclusion générale et perspectives 
1. Conclusion générale 
 
 L’objectif de cette thèse était de développer des méthodes de synthèse 
innovantes utilisant des matières premières renouvelables ou visant le recyclage de déchets 
carbonés pour améliorer la durabilité du secteur de la chimie industrielle et réduire sa 
dépendance aux resources fossiles. Dans cette optique, le travail a été réalisé en suivant trois 
principaux axes de recherche visant la mise au point de nouveaux procédés catalytiques pour 
la valorisation de l’acide oxalique, possiblement dérivé du CO2, des déchets de matériaux 
polymères ainsi que de la biomasse. 
Afin de répondre aux besoins exprimés selon ces trois axes de valorisation, une stratégie 
basée sur le clivage réducteur des liaisons C–O a été adoptée. La réduction a été effectuée 
dans des conditions douces de température et de pression en utilisant la réaction 
d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3. Initialement isolé par Stone, Massey et Park dans les 
années 60, ce n’est qu’après les travaux du groupe de Piers que B(C6F5)3 a été employé en 
chimie organique de synthèse. Le système B(C6F5)3-Hydrosilane a permis la réduction d’une 
grande variété de fonctions chimiques dans des molécules difficilement réductibles telles que 
les éthers, les esters et les acides carboxyliques, et ceci avec des taux de conversion et des 
sélectivités contrôlées, dans des conditions douces de température et de pression et sans 
utilisation de métaux. Récemment, la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3 a 
encore gagné en intérêt du fait de son utilisation pour la valorisation des déchets et de la 
biomasse, car elle permet la synthèse de produits ayant un contenu énergétique plus important 
et pouvant avoir une grande valeur ajoutée. Depuis 2013, le système B(C6F5)3-Hydrosilane a 
été employé par plusieurs groupes dans le monde pour la valorisation des déchets comme le 
dioxyde de carbone (par les groupes de Piers et Cantat) et les matériaux polymères (par le 
groupe de Cantat) et de la biomasse (par les groupes de Cantat, Brook, Gagné et Fu) (Fig. 1). 
Cette thèse s’inscrit parmi ces travaux de recherche et contribue au développement des 
méthodes de valorisation des déchets organiques et de la biomasse, en particulier la lignine. 
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Figure 1. Les différentes applications développées dans le domaine de la valorisation des 
déchets organiques et de la biomasse avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane. 
Nous nous sommes tout d’abord intéressés à la réduction de l’acide oxalique. Ce composé 
peut être facilement généré à partir du CO2 par voie électrochimique, et permet l’obtention de 
synthons contenant deux atomes de carbone renouvelables (C2). Pour ce faire, la première 
réduction organocatalytique de l’acide oxalique a été menée, avec B(C6F5)3 comme catalyseur 
d’hydrosilylation ainsi que le PMHS et le TMDS comme sources d’hydrures stables à l’air et 
peu coûteux. Cette réduction a permis l’obtention d’une large gamme de produits en C2 ayant 
différents degrés d’oxydation allant de l’acide glyoxylique trisilylé jusqu’à l’éthane.  
Nous avons ensuite considéré la réaction d’hydrosilylation utilisant le système B(C6F5)3-
Hydrosilane pour effectuer le recyclage chimique d'une variété de matériaux polymères à base 
de polyéthers, de polyesters et de polycarbonates. Ces matériaux ont été dépolymérisés dans 
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des conditions réactionnelles douces (température ambiante et pression atmosphérique) et en 
employant le triéthylsilane, le PMHS et le TMDS comme sources d’hydrures. Cette nouvelle 
stratégie a permis la dépolymérisation sélective de déchets plastiques ainsi que de polyesters 
bio-sourcés tels que l’acide tannique et la subérine, en une variété de molécules comprenant 
des alcools, des phénols et des alcanes. Un avantage important de ce procédé de recyclage 
provient de sa tolérance aux additifs présents dans les déchets plastiques, en particulier l’eau 
et les colorants, ainsi que de sa capacité à réaliser la dépolymérisation sélective de mélanges 
de polymères, comme les mélanges PET + PLA et PET + PVC + PS. 
Une grande partie de nos travaux a été consacrée à la valorisation de la lignine, qui présente 
un grand potentiel en tant qu’alternative aux ressources fossiles. Cependant, en raison de sa 
structure amorphe, polymérique et basée sur des liaisons éther fortes, sa dépolymérisation en 
des molécules simples et utilisables constitue un véritable défi. Face à ces problèmes, et pour 
étudier la réactivité de la lignine vis-à-vis du système B(C6F5)3-Hydrosilane, ce dernier a tout 
d’abord été testé sur des modèles chimiquement purs, représentatifs des liens éther présents 
dans la lignine. La première réduction organocatalytique de composés modèles de la lignine a 
ainsi été réalisée. Il a été montré que B(C6F5)3 est un catalyseur d’hydrosilylation efficace et 
sélectif pour le clivage réducteur des liaisons alkyl-aryl-éther et en particulier des modèles de 
motifs α-O-4 et β-O-4, principales liaisons dans la lignine. Cette réaction de réduction des 
modèles de la lignine a pu être ensuite extrapolée sur la lignine issue du bois. De plus, une 
nouvelle démarche permettant l’obtention d’un produit pur à partir de la lignine a été 
developpée. Cette méthodologie comporte trois étapes essentielles : la sélection de l’espèce 
végétale, le choix du procédé d’extraction de la lignine et enfin l’application de la méthode de 
dépolymérisation réductrice de la lignine. L'efficacité de cette méthode a été évaluée sur la 
base de la caractérisation spectroscopique et des rendements isolés des produits mono-
aromatiques. Quatre composés mono-aromatiques de la famille des phénylpropanoïdes ont été 
isolés avec 7 à 24 %m de rendement par rapport à la masse initiale de lignine, ce qui 
correspond à un rendement de 0,5 à 2,4 %m en poids par rapport à la masse initiale de bois. 
La robustesse de la méthode a aussi été démontrée par son application sur 15 espèces de bois 
différentes appartenant aux sous-embranchements des gymnospermes et des angiospermes. 
Enfin, cette méthodologie a révélé l'importance du choix de la combinaison de l'espèce de 
plante avec la méthode d'extraction de la lignine et le procédé de dépolymérisation pour 
contrôler la nature, la pureté et le rendement du produit final. Une optimisation de l’étape 
d’extraction reste nécessaire pour améliorer l’efficacité globale du processus. De plus, de 
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futurs efforts doivent être consacrés à l’identification d’autres méthodes d’extraction pouvant 
conduire à un enrichissement en un résidu ou en un type de liaison donné, afin d’améliorer le 
rendement ainsi que la sélectivité de l’étape de dépolymérisation. Parallèlement, l’utilisation 
de plantes génétiquement modifiées (PGM) permettant d’avoir un seul type de résidu et un 
type particulier de liaison pourrait de même avoir un effet d’amplification du rendement et de 
la sélectivité en un produit donné. 
2. Perspectives 
 
 D’après ce qui précède, la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3 
pourrait être considérée comme une méthode générale, robuste et polyvalente permettant la 
valorisation d’une grande gamme de polymères bio-sourcés et de déchets organiques. Cette 
réaction a permis de synthétiser dans des conditions douces des composés organiques 
intéressants d’un point de vue industriel, notamment des composés aromatiques, avec des taux 
de conversions élevés et des sélectivités contrôlées. Néanmoins, l'application de cette stratégie 
à une grande échelle peut souffrir de plusieurs limitations pratiques qui découlent 
essentiellement du coût du catalyseur à base de bore et de l'utilisation de quantités 
stœchiométriques d'hydrosilanes nécessitant la valorisation ultérieure des siloxanes formés. 
En outre, le remplacement du dichlorométhane et du benzène par un solvant plus respectueux 
de l’environnement est souhaitable. Par conséquent, en se basant sur les résultats obtenus 
durant cette thèse, trois axes de futurs développement peuvent être envisagés :  
 Le premier consiste à optimiser la réaction d’hydrosilylation avec B(C6F5)3 et à 
l’appliquer à de nouvelles cibles. 
 Le second consiste à substituer B(C6F5)3 par d’autres catalyseurs capables de réaliser 
une activation électrophile des hydrosilanes. 
 Le troisième consiste à remplacer les hydrosilanes par des sources renouvelables 
d'hydrures, telles que l'hydrogène moléculaire ou l'acide formique. 
2.1. Optimisation de la réaction d’hydrosilylation avec B(C6F5)3 et application à 
de nouvelles cibles. 
 
Si le dichlorométhane est adapté à des réactions effectuées à l’échelle du laboratoire, son 
utilisation à l’échelle industrielle peut poser de sérieux problèmes de sécurité et de toxicité. 
Etant donné sa grande volatilité (Tébu = 39,8 °C à P = 1 atm), le dichlorométhane présente un 
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risque d'intoxication aiguë par inhalation.
1
 Ce solvant est classé par le Centre International de 
Recherches sur le Cancer (CIRC) comme Cancérigène classe 2B.
2
 Ce solvant a été utilisé 
parce qu’il est compatible avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane qui présente une forte 
réactivité vis-à-vis des composés oxygénés,
3
 interdisant l'utilisation de solvants tels que l'eau, 
le 1-butanol ou le diméthyle carbonate dans les réactions d’hydrosilylation. Cependant, le 
benzène pourrait également être utilisé comme solvant dans les réactions d’hydrosilylation 
avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane (voir I.3). Le dichlorométhane pourrait être remplacé 
par d'autres solvants analogues au benzène comme le toluène, le xylène ou le cumène qui, 
selon le guide GlaxoSmithKline (GSK) de sélection des solvants, sont moins toxiques et 
provoquent moins de problèmes industriels en raison de leur plus faible volatilité.
4
  
 
Schéma 1. Application du système B(C6F5)3-Hydrosilane à la lignine Formacell issue de 
la paille de blé, suivie d’une hydrolyse et d’une polymérisation. 
 
En ce qui concerne l’application de la réaction d’hydrosilylation à de nouvelles cibles, une 
attention particulière pourrait être portée à la lignine issue de la paille de blé, extraite par le 
procédé Formacell, qui a été étudiée par le groupe de Delmas.
5
 Les auteurs ont conclu que ce 
type de lignine est formé d’oligomères qui sont essentiellement liés par des liaisons de type -
5 (Schéma 1).
6
 Ceci signifie que l’obtention de molécules mono-aromatiques à partir de ce 
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type de lignine sera difficile. Néanmoins, ce matériau peut avoir une grande utilité pour la 
synthèse de polymères bio-sourcés. En effet, la présence de groupes hydroxyles phénoliques 
dans la lignine permet son emploi en tant que substituant du bisphénol-A dans la synthèse de 
résines époxy.
7
 La structure de la lignine aromatique permet une amélioration de la rigidité et 
des propriétés thermiques de la résine époxy obtenue.
8, 9
 L’application de la réaction 
d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3 à la lignine issue de la paille de blé permettra une 
augmentation du nombre de fonctions hydroxyle dans ce matériau, par suite de la 
déméthylation des groupements méthoxy ainsi que de l’ouverture des hétérocycles oxygénés 
spécifiques des liaisons -5. Par l’optimisation des conditions de déméthylation, la 
fonctionnalité de la lignine pourrait être modulée de façon à contrôler les propriétés physico-
chimiques finales du matériau polyépoxy synthétisé. D’autres types de polymères peuvent 
aussi être synthétisés à partir de la lignine comme le polyuréthane et le copolymère lignine-
polybutadiène.
10
 
 
Figure 2. Structure typique de l’acide humique d’après Stevenson11 et structure typique 
des tanins condensés.
12
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Enfin, l’efficacité de la réaction de dépolymérisation de la lignine et des tanins hydrolysables 
avec le système B(C6F5)3-Hydrosilane ouvre la possibilité d’étendre cette méthodologie de 
clivage électrophile sur d’autres types de polymères aromatiques plus complexes tel que les 
tanins condensés et les acides humiques. Ces derniers constituent la fraction la plus 
importante de l'humus, couche supérieure du sol créée par la décomposition de la matière 
organique, en particulier de la lignine.
11, 13
 Les acides humiques contiennent essentiellement 
des entités quinones, des phénols, des catéchols et des fragments de sucre (Figure 2).
11
 Les 
tanins condensés sont intéressants à valoriser car ils représentent plus de 90 % de la 
production mondiale de tanins commerciaux.
14
 
2.2. Substitution du B(C6F5)3 par d’autres catalyseurs capables de réaliser une 
activation électrophile des hydrosilanes. 
 
La réaction de clivage catalytique des liaisons éther n’a pas suscité un grand intérêt en 
catalyse homogène parce que les systèmes connus ne sont généralement pas sélectifs et ne 
présentent que peu d’utilité en synthèse organique. A l’exception du système B(C6F5)3-
Hydrosilane, seul le complexe de l’iridium [(POCOP)Ir(H)(acétone)][B(C6F5)4] développé par 
Brookhart et al. est capable de catalyser l’hydrosilylation des fonctions alkyl-éther (Figure 
3).
15
  
 
Figure 3. Quelques catalyseurs capables de promouvoir les réactions 
d’hydrodéfluoration avec formation d’ions silylium (R3Si
+
). 
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D’un autre côté,  le clivage électrophile des liaisons C–F a suscité un grand intérêt.  En effet, 
la robustesse chimique de cette liaison rend les molécules fluorées potentiellement toxiques 
avec de longues durées de vie. A ce titre, les hydrocarbures fluorés tels que les 
chlorofluorocarbures (CFC) sont des gaz à effet de serre qui contribuent d’une manière 
importante au réchauffement climatique.
16
 À la lumière de ces préoccupations 
environnementales associées aux composés organiques fluorés, plusieurs méthodes 
d'activation des liaisons C–F ont été décrites dans la littérature.17 En particulier, les composés 
électrophiles du silicium sont attrayants pour l'activation de la liaison C–F, car ils combinent 
la grande acidité de Lewis à l'affinité pour l’ion fluorure. À cet égard, des réactions 
d’hydrodéfluoration catalytiques basées sur la génération des ions silylium (R3Si
+
) ont été 
largement exploitées.
18
 Parmi ces systèmes, le complexe 
[(POCOP)Ir(H)(acétone)][B(C6F5)4]
19
 et B(C6F5)3
20
 ont montré leur efficacité pour 
promouvoir le clivage hétérolytique des liaisons C–F. Comme la liaison C–F constitue la 
liaison covalente simple la plus forte (BDE ≈ 105 kcal.mol-1)18 qu’un atome de carbone puisse 
former avec un élément, le clivage des liaisons β-O-4 et α-O-4 de la lignine (BDE ≈ 70 
kcal.mol
–1
 et ≈ 55 kcal.mol–1 respectivement)21 serait favorisé par l’adaptation des systèmes 
catalytiques employés pour les réactions d’hydrodéfluoration catalytique. A titre d’exemple, 
les catalyseurs développés par les groupes de Brookhart,
19
 Müler,
22
 et Oestreich
23
 seront 
potentiellement actifs vis-à-vis de la réaction de clivage des liaisons β-O-4 et α-O-4 de la 
lignine (Figure 3). En effet, des tests préliminaires avec le catalyseur de Brookhart ont montré 
sa capacité à substituer B(C6F5)3 dans les réactions de clivage des liaisons C–O dans les 
modèles des liaisons β-O-4 de la lignine (Schéma 2). 
 
Schéma 2 Réactions d’hydrosilylation des modèles de motifs -O-4 de la lignine 
catalysées par le complexe [(POCOP)Ir(H)(acétone)][B(C6F5)4]. 
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En effet, l’hydrosilylation du modèle 1 avec 2,3 équivalents de Et3SiH et 2 mol% du 
complexe [(POCOP)Ir(H)(acétone)][B(C6F5)4] donne les composés 2 et 3 avec 80 % et 81 % 
de rendement, respectivement après 16 h à 70 °C (Schéma 2). De plus, le clivage du modèle 4 
contenant une fonction γ-OH conduit à la formation de 36 % du diol silylé 6 après 16 h à 
70 °C. D’une manière intéressante, les produits 3 et 6 sont issus du réarrangement semi-
pinacolique qui a déjà été mis en évidence lors de la réaction d’hydrosilylation des modèles 1 
et 4 de la lignine catalysée par B(C6F5)3 (voir III.9). Ces résultats sont prometteurs et 
permettront,  après l’optimisation des conditions réactionnelles, d’extrapoler cette réaction à 
la dépolymérisation de la lignine. 
2.3. Remplacement des hydrosilanes par des sources renouvelables d'hydrures. 
 
 L’utilisation de ressources renouvelables apparaît comme un élément crucial 
pour augmenter la durabilité d’un procédé chimique. Bien qu’il ne soit pas encore produit de 
manière renouvelable car issu du reformage à la vapeur de resources fossiles, l’hydrogène 
obtenu par électrolyse de l’eau présente un grand potentiel pour synthétiser des hydrures 
renouvelables.
24
 En effet, si la source d’électricité alimente l’électrolyseur sans émission de 
CO2, l’hydrogène peut être produit de manière renouvelable.
25
 L’hydrogène à été couramment 
utilisé dans les réactions de réduction d’une grande variété de fonctions chimiques.26 Ces 
réactions sont généralement catalysées par des complexes des métaux de transition comme le 
ruthénium.
27
 L’objectif sera de substituer les hydrosilanes non renouvelables et qui entraînent  
la formation de quantités considérables de déchets siloxanes, par l’hydrogène dont le sous- 
produit de désoxygénation sera l’eau.  
L’acide formique est une autre source d’hydrures renouvelables, et il est considéré comme 
l'un des composé les plus prometteurs pour le stockage de l'hydrogène.
28
 Son innocuité et la 
facilité avec laquelle l’hydrogène peut être régénéré29 font de cet acide un candidat très 
intéressant pour les réactions de réduction. Des développements futurs devront viser 
l’élaboration de nouveaux procédés de valorisation du CO2, des déchets de matériaux 
polymères et de la biomasse avec l’acide formique comme source d’hydrure. 
Enfin, il semble évident d’après ce qui précède que de nouveaux procédés de valorisation de 
la biomasse et des déchets, économiquement viables et à faible impact environnemental, 
devront être développés. Il en résultera naturellement une forte compétition internationale, qui 
commence déjà à se faire sentir dans le domaine académique aussi bien que dans le domaine 
industriel… 
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Partie Expe rimentale 
1. Considérations générales 
1.1 Matériel 
Sauf mention particulière, toutes les expériences ont été effectuées sous argon (Airgaz, 
qualité U), en utilisant la méthode de Schlenk, ou en boîte à gants (MBRAUN LabMaster DP 
atmosphère inerte (Ar)) ou encore en utilisant des montages en verre connectés directement à 
une rampe à vide-argon. Les connexions à la rampe sont assurées par des rodages en verre, 
enduits de graisse à vide (Apiezon H ou Dow Corning, high vacuum grease), et en métal, afin 
de minimiser les risques d’entrés d’air. L’étanchéité du montage réactionnel est garantie par 
des joints Solvseals (9 mm Solvseals joint Andrews Glass) possédant un corps en Téflon et 
des joints en caoutchouc butyle. Les boîtes à gants sont sous  atmosphère  recyclée d’argon et 
purifiée en permanence par passage sur une charge (tamis + BTS) absorbant les traces d’eau 
et d’oxygène (< 1 ppm d’O2).  Les tubes RMN (J. Young) sont équipés d’un bouchon étanche 
en Téflon (Ø = 5 mm). Lors des réactions en tube RMN, l’agitation de la solution est assurée 
par rotation du tube autour d’un axe au moyen d’un moteur électrique (3 tours par minute). La 
verrerie employée ainsi que les matériels plastiques (bouchons, joints, barreaux aimantés) sont 
préalablement à leur utilisation séchés une nuit à l’étuve (60 °C). 
1.2 Solvants 
Les solvants (Sigma-Aldrich et Fluka, Riedel-de Haën, Merck, Janssen, Carlo Erba ou 
Acros) anhydres sont stockés sous pression réduite sur les réactifs adéquats afin d’éliminer 
toute trace d’eau et de dioxygène. Le  tétrahydrofurane, le diéthyléther, le n-pentane, l’hexane 
et le toluène sont conservés sur un mélange sodium (ou potassium)-benzophénone (la 
benzophénone joue le rôle d’indicateur coloré et permet de contrôler l’absence d’eau) et le 
dichlorométhane sur CaH2. Ces solvants sont distillés avant toute utilisation. Le cyclohexane 
(Carlo Erba) ainsi que l’acétate d’éthyle (Carlo Erba) ont été utilisé sans autre purification. 
Les solvants deutérés (Eurisotop) sont également séchés et distillés pour éliminer les traces 
d’eau. Le THF et le benzène sont séchés plusieurs jours sur sodium-benzophénone et le 
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CD2Cl2 sur CaH2. Les solvants distillés sont conservés dans des fioles sous argon en boîte à 
gants.  
Le tamis moléculaire 4 Å (Aldrich) est activé à 250 °C sous pression réduite pendant 48 h 
avant d’être stocké sous argon et utilisé. 
1.3 Réactifs 
1.3.1 Commerciaux et dérivés 
Les composés suivant sont commerciaux (Sigma-Aldrich, VWR, Alfa Aesar, Fluka) : 
la benzophénone, le sodium, l’acide oxalique dihydraté, NaBH4, NH4OH (28 – 30 % en 
masse), la 2,6-diisopropylamine, les acides chlorhydrique, sulfurique et nitrique, l’acide 
tannique, le sel de Meerwein (Et3OBF4), MeI, NEt3, la Célite
®
, NaH, nBuLi (1,6 M dans  
l’hexane), MeLi (Aldrich, 1,6 M dans Et2O), B(C6F5)3, [Ph3C][B(C6F5)4], le diéthyle 
carbonate, la di-tert-butylchlorophosphine, le resorcinol, [(COD)IrCl]2, NaOtBu, le 
benzaldéhyde, le 1-bromo-phényléthane, K2CO3, le bromoacétate d'éthyle, le gaïacol, le 
phénol, LiAlH4, nBu4NF.3H2O, TMDS, PMHS, Et3SiH, le paraxylène, le propane-1,2-diol, 
l’éthane-1,2-diol, le 1,4-phénylènediméthanol, l’acide 3,4,5-trihydroxybenzoïque, le 2-
méthoxy-4-propylphénol, le 4,4'-(propane-2,2-diyl) diphénol, le 2-méthoxy-4-propylphénol, 
l’acide 3-(3,4-diméthoxyphényl)propanoïque, l’acide 3-(3,4,5-triméthoxy-
phényl)propanoïque, le 4-propylphénol et le 4-(3-hydroxypropyl)phénol. Les réactifs utilisés 
pour l'extraction de la lignine sont les suivants: acide acétique (≥ 99,85 %), acide formique (≥ 
96,0 %), éthanol (≥ 99,8 %), méthanol (99,8 %), acétone (99,5 %) et HCl (37 %). 
Les réactifs liquides, outre le nBuLi utilisé tel quel, sont dégazés, éventuellement distillés et 
stockés sous argon en présence de tamis moléculaire, tandis que les solides sont séchés sous 
vide avant stockage sous argon, sauf indications ci-dessous.  
Concernant l’étape d’extraction de la lignine, la sciure de bois issue directement du bois et 
n’ayant subi aucun traitement intermédiaire a été utilisée comme matière première végétale. 
Ce matériau a été séché pendant une nuit à 60 °C avant utilisation. Dans tous les cas les pièces 
de sciure de bois employées ont une longueur inférieure à 2 cm et une épaisseur inférieure à 
0,1 cm. Seule la lignine Kraft a été achetée chez Sigma-Aldrich. 
 Les composés 7a et 7b (chap. III) ont été synthétisés selon la méthode décrite par 
Ellman et al.
1
 Le composé 4a (chap. III) a été synthétisé selon le mode opératoire décrit par 
Lercher et al.
2
 Le composé 13b (chap. III) ainsi que le composé 1 (chap IV.) ont été 
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synthétisés en suivant les procédures de Bolm et al.
3
 Et3SiD a été obtenu en suivant le mode 
opératoire décrit dans les références 4 et 5. Le diphényle carbonate a été synthétisé comme 
décrit dans la référence 6. Le complexe ([(POCOP)Ir(H)(acétone)][B(C6F5)4]) (POCOP = 2,6-
bis(di-tert-butylphosphinito)phényl) a été synthétisé en suivant le mode opératoire décrit par 
Brookhart et al.
7
 
1.4 Techniques d’analyse et de caractérisation 
1.4.1 Spectroscopie RMN 
Les analyses RMN 
1
H, RMN
 13
C{
1
H} et DEPT 135 ont été effectuées sur un 
spectromètre Bruker DPX 200 à 23 °C dans le dichlorométhane deutéré (CD2Cl2), la pyridine 
deutérée (py-d5), le diméthylsulfoxyde deutéré (DMSO-d6), le tétrahydrofurane deutéré (THF-
d8), le benzène deutéré (C6D6), le chloroforme deutéré (CDCl3) ou encore dans le toluène 
deutéré (toluene-d8). Les déplacements chimiques δ sont donnés en ppm par rapport au 
tétraméthylsilane (δ = 0). Un déplacement vers les champs faibles est caractérisé par une 
valeur positive de δ. Les constantes de couplages sont notées J et sont données en Hertz. Les 
multiplicités des signaux RMN
1
H  sont décrites par les abréviations suivantes: s (singulet) ; d 
(doublet), t (triplet), q (quadruplet), quint (quintuplet), m (multiplet), dd (doublet de doublet) 
et l (large). 
Les analyses RMN 2D ont été réalisées sur un spectromètre Bruker Avance 400 MHz. 
Le pic central du DMSO-d6 a été utilisé comme référence interne (δC 39,5 ; δH 2,49 ppm). 
L'expérience de corrélation 
13
C-
1
H était de type HSQC (heteronuclear single quantum 
coherence) et a été effectuée en utilisant une séquence d'impulsions Bruker standard 
'hsqcetgpsi2', sensible au gradient de phase (phase-sensitive gradient-edited-2D HSQC). Ces 
expériences HSQC ont été effectuées à 25 °C en utilisant les paramètres suivants: acquisition 
de 12 à -1 ppm sur F2 (
1
H), de 170 à 0 ppm sur F1 (
13
C) avec 256 incréments de 100 scans, 
1,5 s comme délai d’inter-scan et 0,86 ms comme délai d24. Le temps d'acquisition total est 
de 12 heures. L'analyse des données a été effectuée en utilisant le logiciel MestReNova 
(version 6.0.2-5475). 
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1.4.2 La chromatographie d’exclusion stérique (GPC) 
La masse molaire moyenne en nombre (Mn), la masse molaire moyenne en masse 
(Mw) ainsi que l’indice de polydispersité (I = Mw / Mn) ont été déterminés en utilisant un 
système GPC 220 de PolymerLabs (Agilent Technologies) dans le THF à 35 °C avec un débit 
de 1 mL.min
-1
. Deux colonnes mixed-E PLGEL de diamètre 7,5 mm x 300 mm Polymer 
Labs, contenant des particules ayant une taille de 5 µm, ont été connectées en ligne sur le 
système GPC. Les échantillons ont été détectés à 280 nm en utilisant un détecteur d'UV 
(Varian). Le système a été calibré à l'aide des étalons de poly(éthylène glycol) (normes 
PolymerLabs) dans la plage de poids moléculaires de 43580 à 106 g.mol
-1
. 
L’analyse de poids moléculaire par Chromatographie d'Exclusion Stérique (SEC) a été 
effectuée sur des échantillons préalablement dissous dans du THF (5 mg / ml) et ensuite filtrés 
en utilisant un filtre de 100 microns. Le résidu de dépolymérisation de pin parasol a été 
analysé après l'élimination du catalyseur par chromatographie sur colonne de silice en 
utilisant de l'acétate d'éthyle à 100 % comme éluant. Les deux échantillons de lignine extraite 
avec le procédé kraft ont pu être analysés partiellement en raison de leur insolubilité dans le 
THF. Les pics faibles obtenus à partir de ces échantillons de remorquage sont très larges, ce 
qui suggère une large distribution de poids moléculaire. Les autres échantillons obtenus soit 
par le procédé Formacell ou par EOL, conduisent à des lignines «hydrophobes» qui peuvent 
être aisément dissoutes dans un solvant organique. 
1.4.3 Chromatographie en phase gaz couplée à la spectrométrie de masse (CG-
SM) 
Les produits synthétisés ainsi que les mélanges réactionnels ont été analysés au moyen 
d’un chromatographe couplé à un spectromètre de masse Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra gas 
équipé d’une colonne capillaire en gel de silice Supelco SLBTM-ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 
µm).  
Les conditions suivantes ont été employées pour l'analyse de tous les échantillons: une 
température de l’injecteur de 250 °C; un gaz vecteur: l’hélium; une pression de  120,0 kPa; 
une vitesse linéaire de 51,9 cm/sec; le programme de température utilisé est le suivant : 
température initiale du four: 50 °C (pallier durant 1 min.) puis chauffage jusqu’à 200 °C à    
40 °C/min, suivit d’un chauffage jusqu’à 280 °C à 15 °C/min, pour garder une température 
constante de 280 °C pendant 20 min. Les paramètres caractéristiques de détection sont : 
                                                                                                   |Partie Expérimentale 237 
 
température de la source d’ions: 200 °C; température de l’interface: 250 °C; tension 
appliquée: 0,8 kV. 
1.4.4 Chromatographie en phase gaz pour l’analyse des gaz 
Les gaz produit par les réactions ont été analysés à l’aide d’un chromatographe 
Shimadzu GC-2010 Plus équipé d'une colonne capillaire en silice de type CarboxenTM 1006 
PLOT (30 mx 0,53 mm). Le détecteur utilisé est un détecteur de conductivité thermique 
(TCD). Seules des analyses qualitatives de gaz ont été réalisées en comparant les temps de 
rétention des gaz générés dans les réactions par rapport à ceux des gaz purs. 
1.4.5 Analyses élémentaires 
Les microanalyses des composés synthétisés ont été effectuées par Medac Ltd.  (Alpha 
319 – Chobham business centre – Chertsey road – Chobham, Surrey – United Kingdom) et 
par le Service de Microanalyse du CNRS à Gif-sur-Yvette. 
1.4.6 Calculs théoriques 
Tous les calculs ont été réalisés au niveau DFT en utilisant la suite logicielle Gaussian 
09.
8
 Les logiciels Gaussview et Chemcraft ont permis la visualisation des résultats. La 
fonctionnelle M05-2X a été utilisée pour optimiser la structure moléculaire d'équilibre des 
composés modèles (obtenue en remplaçant les groupes SiEt3 par SiMe3).
9
 Cette fonctionnelle 
a été spécifiquement développée pour décrire les systèmes organiques avec des interactions 
non liantes et s’est avérée efficace et fiable pour l’étude des mécanismes réactionnels.10 La 
base 6-31+G* a été utilisée pour les atomes de carbone, d'hydrogène, d'oxygène et de 
silicium. Toutes les géométries ont été entièrement optimisées sans aucune contrainte de 
symétrie. Les analyses des harmoniques vibrationnelles ont été réalisées pour caractériser les 
structures comme des minima ou des états de transition. Les énergies libres ont été calculées 
en utilisant l'approximation harmonique pour les fréquences vibratoires. L’effet de solvant n’a 
pas été pris en compte dans les calculs, vu que toutes les transformations décrites (dans le 
chap.III) procèdent à la fois dans des solvants polaires (CH2Cl2 et CHCl3) et non polaires 
(benzène, toluène). 
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1.4.1 Diffraction des rayons X sur monocristaux 
Les structures cristallines ont été résolues par le Dr. P. Thuéry (Laboratoire de 
Cristallographie du NIMBE/LCMCE). Les données ont été enregistrées sur un diffractomètre 
Nonius Kappa-CCD muni d’un détecteur bidimensionnel et utilisant une source 
monochromatique dont la longueur d’onde est celle de la raie Kα du molybdène (λ = 0,71073 
Å). Les cristaux ont été enrobés dans une couche protectrice d’huile « Paratone » (Hampton 
Research), introduits dans des capillaires en verre de Lindemann et refroidis à la température 
de 150(2) K, au moyen d’un cryostat à flux d’azote Oxford Cryosystems. Les paramètres de 
maille ont été déterminés à partir de dix images (balayage en φ, pas de 2°) et affinés ensuite 
sur l’ensemble des réflexions. Durant la collecte des données, une combinaison de balayages 
en φ et ω a été effectuée.11 Les données ont été traitées et corrigées des effets de Lorentz-
polarisation au moyen du programme HKL2000.
12
 Les effets d’absorption dans 3 (chap. I) ont 
été corrigés empiriquement au moyen du programme SCALEPACK.
12
 Les structures ont été 
résolues par méthodes directes avec SHELXS-97, complétées par une synthèse de Fourier-
différence et affinées par moindres carrés sur F
2 
(matrice complète) avec SHELXL-97.
13
 Tous 
les atomes ont été affinés avec des paramètres thermiques anisotropes à l’exception des 
atomes d’hydrogène. La position des atomes d’hydrogène des groupes hydroxyles a été 
déterminée à partir des cartes de Fourier-différence, et tous les autres atomes d’hydrogène ont 
été introduits en positions idéales. Les atomes d’hydrogène ont été contraints à suivre, durant 
l’affinement, les atomes auxquels ils sont liés, avec un paramètre thermique isotrope égal à 
1,2 fois celui de l’atome d’oxygène ou de carbone correspondant (1,5 pour CH3). Les dessins 
ont été réalisés au moyen des programmes ORTEP-3
14
 et VESTA.
15
 Les données 
cristallographiques sont regroupées dans le Tableau 1. 
 
Tableau 1. Données cristallographiques pour les composés 3, 3S et 4H. 
 3 3S 4H 
 
Formule chimique 
 
C8H18O4Si2 
 
C9H12O3 
 
C9H12O2 
M (g mol1) 234.40 168,19 152,19 
Système cristallin monoclinique monoclinique orthorhombique 
Groupe d'espace P21/n P21/c Pca21 
a (Å) 10,5425(7) 9,0223(6) 18,8855(12) 
b (Å) 11,9183(8) 35,5424(15) 7,9784(6) 
c (Å) 11,4221(8) 9,3818(6) 11,2136(6) 
 (°) 90 90 90 
 (°) 108,364(4) 118,650(3) 90 
 (°) 90 90 90 
V (Å3) 1362,08(16) 2640,2(3) 1689,62(19) 
Z 4 12 8 
Dcalc (g cm
3) 1,143 1,269 1,197 
(Mo K) (mm1) 0,251 0,095 0,083 
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F(000) 504 1080 656 
Nombre de réflexions mesurées 48592 66403 39599 
Nombre de réflexions indépendantes 3501 4985 1682 
Nombre de réflexions “observées” [I > 2(I)] 2728 3794 1537 
Rint 0,032 0,036 0,027 
Nombre de paramètres affinés 133 328 199 
R1
a 0,040 0,045 0,033 
wR2
b 0,106 0,129 0,082 
S 1,030 1,049 1,079 
min (e Å
3) 0,18 0,31 0,16 
max (e Å
3) 0,24 0,37 0,09 
    
a R1 = ||Fo|  |Fc||/|Fo| (réflexions “observées”); 
b wR2 = [w(|Fo
2|  |Fc
2|)2/w|Fo
2|2]1/2 (toutes réflexions). 
2. Modes opératoires du chapitre I 
2.1. Préparation de l’acide oxalique déshydraté           
L’acide oxalique dihydraté (10 g, 79,0 mmol) a été chauffé à 60 °C pendant 2 h sous 
pression réduite (2.10
-2
 mbar) pour donner l'acide oxalique anhydre (7,1 g, 79,0 mmol) sous 
forme d'un solide blanc et ceci avec un rendement quantitatif. 
RMN 
1
H (DMSO-d6) δ = 8,20 (l.s, 2 H). 
RMN 
13
C{
1
H} (DMSO-d6): δ = 161,0. 
Analyses élémentaires, calculées pour C2H2O4 (masse molaire 90,03) : C, 26,68 ; H, 2,24 ; 
O, 71,08. Trouvées : C, 26,64 ; H, 2,18 ; O, 71,18. 
2.2. Formation du composé 1 
Un tube de RMN J. Young a été chargé avec de l'acide oxalique 
anhydre (9,0 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que C6D6 (150 µL). 
D’autre part, B(C6F5)3 (1,0 mg, 2,0.10
-3
 mmol, 2,0 % molaire) a été 
dissous dans un mélange de Et3SiH (40,7 mg, 0,40 mmol, 3,5 
équiv.) et de C6D6 (150 µL). La solution résultante a été ajoutée goutte à goutte, à 20 °C, à 
l'aide d'une seringue, dans le tube de RMN. Après la fin du dégagement de dihydrogène, le 
tube a été fermé et agité pendant 5 h, à 20 °C. En se référant aux analyses RMN 
1
H, le 
composé 1 a été obtenu avec un rendement de 99 %. Il est à noter que le composé 1 est très 
sensible à l'humidité et instable sous pression réduite. 
 
 
RMN 
1
H (C6D6) δ = 5,54 (1 H, s, C-H), 1,13 – 0,91 (27 H, m, CH3), 0,87 – 0,44 (12 H, m, 
CH2). 
RMN 
13
C{
1
H} (C6D6) δ = 137,6 ; 90,2 ; 7,0 ; 6,6 ; 5,6 ; 4,7. 
SM : IE (m/z) : 405 (25) ; 377 (31) ; 275 (97) ; 217 (23) ; 189 (31) ; 161 (16) ; 115 (57) ; 87 
(100) ; 59 (69). 
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2.3. Formation du composé 2 
Un tube de  RMN J. Young a été chargé avec de l'acide oxalique anhydre 
(9,0 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que du CD2Cl2 (150 µL). B(C6F5)3 
(0,50 mg, 1,0.10
-3
 mmol, 1,0 mol%) a été dissous dans un mélange de 
Et3SiH (34,9 mg, 0,30 mmol, 3,0 équiv.) et de CD2Cl2 (150 µL). La 
solution résultante a été ajoutée goutte à goutte, à 20 °C, à l'aide d'une seringue, dans le tube 
de RMN. Après la fin du dégagement de dihydrogène, le tube a été fermé et agité pendant   
2,5 h à 20 °C. En se référant aux analyses RMN 
1
H, le composé 2 a été obtenu avec  un 
rendement de 31 %.  Il est à noter que le composé 2 est très sensible à l'humidité et instable 
sous pression réduite. 
RMN 
1
H (200 MHz, CD2Cl2, Me4Si) δ (ppm) = 9,37 (1 H, s, C-H), 1,08 – 0,87 (9 H, m, 
CH3), 0,64 – 0,44 (6 H, m, CH2). 
RMN 
13
C{
1
H} (50 MHz, CD2Cl2, Me4Si): δ (ppm) = 185,6, 159,7, 6,4, 4,6.  
SM : IE (m/z) : 159 (9) ; 131 (100) ; 115 (33) ; 103 (36) ; 87 (38) ; 75 (32) ; 59 (32) ; 45 
(27) ; 47 (26). 
2.4. Formation du composé 2’ 
Un tube de RMN J. Young a été chargé par le composé 3 (23,4 mg, 
0,1 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que du CD2Cl2 (150 µL). B(C6F5)3 (1,0 mg, 
2,0.10
-3
 mmol, 2,0 mol%) a été dissous dans un mélange de Et3SiH 
(11,6 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) et CD2Cl2 (150 µL). La solution 
résultante a été ajoutée goutte à goutte, à 20 °C, à l'aide d'une seringue, dans le tube RMN. Le 
tube a été fermé et agité pendant 2 h à 20 °C. D’après les analyses RMN 1H, le composé 2’ a 
été obtenu avec un rendement de 33 %. Il est à noter que le composé 2’ est très sensible à 
l'humidité et instable sous pression réduite. 
RMN 
1
H (C6D6) δ = 8,76 (1 H, s, C-H), 0,12 (9 H, s, CH3).  
RMN 
13
C{
1
H} (C6D6) δ = 184,2 ; 159,9 ; 2,1. 
2.5. Formation du composé 3 
Le composé 3 a été synthétisé en utilisant une procédure dérivée 
de celle décrite dans la littérature par Long et al.
1
 Dans un ballon 
de 50 mL équipé d’un barreau magnétique d'agitation et d'un 
condenseur à reflux, le chlorotriméthylsilane (20,9 g, 0,19 mol, 2,9 équiv.) a été ajouté sous 
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atmosphère d'argon à l'acide oxalique anhydre (6,00 g, 0,07 moles, 1 équiv.). Le mélange a 
été ensuite chauffé à reflux à 60 °C sous un flux d'argon pendant 6 jours (l’acide 
chlorhydrique dégagé a été piégé en utilisant une solution de NaOH contenant de la 
phénolphtaléine comme indicateur coloré). Ensuite, CH2Cl2 (10 mL) a été ajouté au mélange 
réactionnel, à 20 °C, et la solution a été filtrée à travers un fritté de porosité 4. Enfin, 
l’évaporation des substances volatiles sous pression réduite conduit à la formation de cristaux 
incolores du composé 3 (11,03 g, 47,1 mmol) avec un rendement de 71 %. Les données de 
RMN 
1
H et RMN 
13
C{
1
H} sont identiques à celles rapportées dans la littérature.
2
 La structure 
cristalline du composé 3 a été déterminée par diffraction des rayons X sur un monocristal 
obtenu à partir d'une solution saturée du composé 3 dans le CH2Cl2. 
RMN
 1
H (CDCl3, Me4Si) δ = 0,36 (18 H, s, CH3) 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 158,4 ; 0,4.  
Analyses élémentaires, calculées pour C8H18O4Si2 (masse molaire 234.40) : C, 40,99 ; H, 7,74 %. 
Trouvées : C, 40,56 ; H, 7,76 %. 
2.6.  Formation du composé 4 
Un tube de RMN J. Young a été chargé avec de l'acide oxalique 
anhydre (9,0 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que du CD2Cl2 (150 
µL). Ensuite, B(C6F5)3 (2,6 mg, 5,0.10
-3
 mmol, 5,0 mol%) a été 
dissous dans un mélange de Et3SiH (60,5 mg, 0,50 mmol, 5,2 équiv.) 
dans du CD2Cl2 (150 µL) et la solution résultante a été ajoutée goutte à goutte, à 20 °C, à 
l'aide d'une seringue, dans le tube de RMN. Après la fin du dégagement d'hydrogène, le tube a 
été fermé et agité pendant 16 h à 20 °C. En se référant aux analyses RMN
1
H,  le composé 4 a 
été obtenu avec un rendement de 95 %. Il est à noter que le composé 4 est très sensible à 
l'humidité et instable sous pression réduite. 
 
 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 5,05 (1 H, t, 
3
J = 4,4 Hz, CH), 3,39 (2 H, d, 
3
J = 4,4 Hz, O-CH2), 
1,00 – 0,83 (27 H, m, CH3), 0,73 – 0,44 (18 H, m, CH2). 
RMN
 13
C{
1
H}  (CD2Cl2) δ = 93,8 ; 69,2 ; 7,2 ; 7,1 ; 5,8 ; 4,9. 
SM : IE (m/z) : 391 (6) ; 319 (2) ; 276 (25) ; 275 (100) ; 189 (26) ; 161 (14) ; 133 (15) ; 115 
(59) ; 87 (83) ; 75 (11) ; 59 (52). 
2.7.  Formation du composé 5 
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Un tube de RMN J. Young a été chargé avec de l'acide oxalique 
anhydre (9,0 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que C6D6 (150 µL). 
Ensuite, B(C6F5)3 (3,8 mg, 7,5.10
-3
 mmol, 5,0 mol%) a été dissous 
dans un mélange de Et3SiH (48,8 mg, 0,40 mmol, 4,2 équiv.) et de 
C6D6 (150 µL) et la solution résultante a été ajoutée goutte à goutte, à 20 °C, à l'aide d'une 
seringue, dans le tube RMN. Après la fin du dégagement du dihydrogène, le tube a été fermé 
et agité pendant 50 h, à 20 °C. En se référant aux analyses RMN
1
H,  le composé 5 a été 
obtenu avec un rendement de conversion de 90 %. Il est à noter que le composé 5 est très 
sensible à l'humidité et instable sous pression réduite. 
RMN
 1
H (C6D6) δ = 5,05 (2 H, s, CH), 1.18 – 1,01 (36 H, m, CH3), 0,88 – 0,71 (24 H, m, 
CH2). 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6) δ = 94,6 ; 7,2 ; 5,7. 
SM : IE (m/z) : 521 (13) ; 276 (26) ; 275 (100) ; 189 (11) ; 161 (11) ; 115 (32) ; 87 (67) ; 59 
(30). 
2.8.  Formation du composé 6 
Un tube de RMN J. Young a été chargé avec de l'acide oxalique anhydre 
(9,0 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que C6D6 (150 µL). Ensuite, B(C6F5)3 
(3,8 mg, 7,5.10
-3
 mmol, 5,0 mol%) a été dissous dans un mélange de Et3SiH 
(48,8 mg, 0,40 mmol, 4,2 équiv.) et de C6D6 (150 µL) et la solution résultante a été ajoutée 
goutte à goutte, à 20 °C, à l'aide d'une seringue, dans le tube de RMN. Après la fin du 
dégagement du dihydrogène, le tube a été fermé et agité pendant 50 h à 20 °C puis 16 h à 100 
°C. En se référant aux analyses RMN
1
H,  le composé 6 a été obtenu avec un rendement de   
60 %. Il est à noter que le composé 6 est très sensible à l'humidité et instable sous pression 
réduite. 
RMN
 1
H (C6D6) δ = 4,16 (2 H, s, O-CH2), 1,13 – 0,89 (18 H, m, CH3), 0,87 – 0,48 (12 H, 
m, CH2). 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6, Me4Si) δ = 171,7 ; 62,2 ; 7,2 ; 6,6 ; 4,9 ; 4,8. 
SM : IE (m/z) : 275 (36); 219 (42); 217 (67); 115 (54); 95 (33); 87 (100); 81 (34); 59 (78). 
2.9. Réduction de l’acide oxalique en éthane 
Un tube de RMN J. Young a été chargé avec de l'acide oxalique anhydre (9,0 mg, 0,10 
mmol, 1,0 équiv.) ainsi que C6D6 (150 µL). Ensuite, B(C6F5)3 (0,5 mg, 1,0.10
-3
 mmol, 1,0 
mol%) a été dissous dans un mélange de TMDS (57,3 mg, 0,43 mmol, 4,3 équiv.) et de C6D6 
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(150 µL). La solution résultante a été ajoutée goutte à goutte, à 20 °C, à l'aide d'une seringue, 
dans le tube de  RMN. Le tube a été fermé et agité à 20 °C. L'acide oxalique a été entièrement 
consommé après 16 h d’agitation à 20 °C et l'éthane a été identifié comme le seul produit 
organique formé, par RMN 
1
H, RMN 
13
C{
1
H} ainsi que par les analyses CG (par 
comparaison avec un échantillon authentique d’éthane obtenu à partir de l’hydrolyse de 
AlEt3). Le rendement en éthane a été déduit à partir de la conversion de l'acide oxalique, vu la 
difficulté de quantification des volumes de gaz par la méthode d’analyse de gaz employée.  
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 0,87 (6 H, s). 
13
C NMR (200 MHz, CD2Cl2, Me4Si) δ (ppm) = 7,3. 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6) δ = 0,81 (6 H, s). 
13
C NMR (C6D6) δ = 7,0. 
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3. Modes opératoires du chapitre II 
3.1. Procédure générale pour la dépolymérisation 
organocatalytique des matériaux polymères  
La procédure est détaillée pour la conversion du PET en 1 et 3, en utilisant Et3SiH comme 
réducteur. Le même protocole a été utilisé dans la dépolymérisation de PEG, PET, PLA et 
PC-BPA, en utilisant Et3SiH, PMHS ou TMDS comme réducteur. 
Un ballon de 10 mL équipé d'un barreau d'agitation magnétique a été chargé avec 96,1 mg 
(0,5 mmol, 1,0 équiv.) de PET (préalablement extrait à partir de bouteilles d'eau 
commerciales françaises (Perrier)) ainsi que CH2Cl2 (1,5 mL). D'autre part, un mélange de 
Et3SiH (244,2 mg, 2,1 mmol, 4,2 équiv.) et B(C6F5)3 (5,1 mg, 0,01 mmol, 2 mol%) dans du 
CH2Cl2 (1,5 mL) a été ajouté lentement (15 min), à 20 °C, dans le ballon contenant le PET. 
Après 3 h d'agitation à 20 °C, le solide a été totalement dissous et d’après le suivi CG-SM, la 
réaction est achevée. Ensuite, le solvant a été évaporé sous pression réduite et le résidu brut a 
été purifié par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange de 
pentane/CH2Cl2 (7 : 3) comme éluant. Après élimination du solvant sous pression réduite, 1 et 
3 ont été isolés séparément sous forme d’huiles incolores (1, 119,1 mg, 0,41 mmol, 82 %) et 
(3, 166,8 mg, 0,46 mmol, 91 %). 
3.2. Procédure typique pour l'hydrolyse des composés silylés issus 
de la dépolymérisation des matériaux polymères 
La procédure est détaillée pour la conversion de 3 en 1,4-phénylènediméthanol. 
A une solution de 3 (366,7 mg, 1,0 mmol, 1 équiv.) dans 4 mL de THF sous argon a été ajouté 
lentement nBu4NF.3H2O (315,5 mg, 2,1 mmol, 2,1 équiv.) et la solution a été agitée pendant 
1 h à 20 °C. Les substances volatiles ont ensuite été évaporées sous vide et 4 mL de 
dichlorométhane ont été ajoutés. Enfin, le produit a été purifié par chromatographie sur 
colonne de silice en utilisant un gradient d’élution allant de 100 % de dichlorométhane 
jusqu’à 50 % d'acétate d'éthyle. Après l’élimination de l’éluant sous vide, le 1,4-
phénylènediméthanol (117,4 mg, 0,85 mmol, 85 %) a été isolé sous forme d'un solide blanc. 
Les analyses RMN
 1
H et RMN 13C{1H} sont identiques à celles décrites dans la littérature pour 
le 1,4-phénylènediméthanol.
16 
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3.3. Caractérisation des produits de dépolymérisation des 
matériaux polymères 
3.3.1. Caractérisation du produit 1 
RMN 
1
H (CDCl3) δ = 3,67 (4H, s, O-CH2), 1,05 – 0,87 (18 H, m, 
CH3CH2Si), 0,70 – 0,52 (12 H, m, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 64,3 ; 6,9 ; 4,5. 
SM : IE (m/z) : 262 (11) ; 261 (44) ; 217 (20) ; 190 (13) ; 189 (66) ; 161 (28) ; 117 (11) ; 115 
(65) ; 88 (37) ; 87 (100) ; 74 (14) ; 59 (56) ; 58 (12). 
3.3.2. Caractérisation de l’éthane C2H6 
Le rendement en éthane a été calculé à partir de la conversion de PEG (vu la difficulté de 
quantification des volumes de gaz par la méthode d’analyse de gaz employée). L’éthane a été 
caractérisé par analyse de la phase gazeuse du tube de RMN en utilisant la chromatographie 
gazeuse (CG), par comparaison avec un échantillon authentique obtenu par l’hydrolyse de 
AlEt3 (voir paragraphe 2.9). 
3.3.3. Caractérisation du produit 2 
RMN
 1
H (CDCl3) δ = 3,81 (1H, sex, 
3
J = 6,1 Hz, Me-CH), 3,61 
– 3,47 (1H, m, CH2-O), 3,40 – 3,24  (1H, m, CH2-O), 1,14 (3H, 
d, 
3
J = 6,1 Hz, CH-CH3), 1,04 – 0,88 (18 H, m, CH3CH2Si), 0,70 
– 0,51 (12 H, m, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 69,3 ; 68,7 ; 20,9 ; 7,0 ; 6,9 ; 4,9 ; 4,5. 
SM : IE (m/z) : 275 (34) ; 217 (62) ; 189 (100) ; 161 (55) ; 159 (64) ; 133 (23) ; 131 (51) ; 115 
(89) ; 105 (21) ; 95 (42) ; 87 (93) ; 81 (25) ; 59 (82). 
Analyses élémentaires, calculées pour C15H36O2Si2 (masse molaire 304,62) : C, 59,14 ; H, 
11,91. Trouvées : C, 58,97 ; H, 12,10. 
3.3.4. Caractérisation du produit [1,1-D2]-2 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 3,87 – 3,53 (1H, m, Me-CH), 1,11 (3H, d, 
3
J = 6,3 Hz, CH-CH3), 1,05 – 0,87 (18 H, m, CH3CH2Si), 0,72 – 
0,52 (12 H, m, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2): δ = 69,5 ; 68,8 – 67,8 (m) ; 20,9 ; 7,0 ; 
6,9 ; 5,2 ; 4,7. 
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SM : IE (m/z) : 277 (42) ; 218 (14) ; 217 (61) ; 190 (20) ; 189 (100) ; 161 (45) ; 159 (53) ; 133 
(16) ; 131 (34) ; 115 (60) ; 96 (26) ; 87 (58) ; 59 (37). 
3.3.5. Caractérisation du n-propane C3H8 
Le rendement en propane a été calculé à partir de la conversion du PLA (vu la difficulté 
de quantification des volumes de gaz par la méthode d’analyse de gaz employée). Le propane 
a été caractérisé par analyse de la phase gazeuse dissoute dans le solvant présent dans le tube 
de RMN par RMN 
1
H, RMN 
13
C{
1
H} ainsi que par les analyses CG (par comparaison avec un 
échantillon authentique  de n-propane obtenu à partir de l’hydrolyse de nPrLi). 
RMN
 1
H (CDCl3) δ = 1,44 – 1,21 (2H, m, CH2), 0,91 (6H, t, 
3
J = 7,4 Hz, CH3) 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 16,3. 
3.3.6. Caractérisation du produit 3 
RMN
 1
H (CDCl3,) δ = 7,30 (4H, s, Ar-H), 4,72 (4H, s, 
CH2-O), 1,05 – 0,91 (18 H, m, CH3CH2Si), 0,72 – 
0,54 (12 H, m, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 140,2 ; 126,3 ; 64,7 ; 6,9 ; 
4,6. 
SM : IE (m/z) : 337 (17) ; 205 (20) ; 154 (9) ; 118 (11) ; 117 (100) ; 115 (30) ; 112 (9) ; 105 
(12) ; 104 (31) ; 103 (12) ; 87 (50) ; 75 (12) ; 59 (27). 
Analyses élémentaires, calculées pour C15H36O2Si2 (masse molaire 304,62): C, 59,14 ; H, 
11,91. Trouvées: C, 58,97 ; H, 12,10. 
3.3.7. Caractérisation du produit D4-3 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,31 (4H, s, Ar-H), 1,10 - 0,90 
(18 H, m, CH3CH2Si), 0,75 – 0,55 (12 H, m, 
CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ = 140,6 ; 126,5 ; 67,9 – 
62,2 (m) ; 7,0 ; 4,8. 
SM : IE (m/z) : 342 (10); 341 (26); 339 (8); 209 (24); 156 (10); 120 (12); 119 (100); 115 (27); 
114 (12); 108 (29); 100 (10); 87 (35); 59 (13). 
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3.3.8. Caractérisation du produit 4 
Le rendement en paraxylène (4) a été déterminé par analyse CG-SM par 
analyse CG-SM en se référant à une courbe d'étalonnage obtenue à l'aide 
du paraxylène commercial de pureté analytique. Les analyses RMN 1H et 
RMN
 13
C{
1
H} sont identiques à celles décrites dans la littérature pour le paraxylène.
17 
3.3.9. Caractérisation du produit 5 
RMN
 1
H (CDCl3) δ = 6,25 (2H, s, Ar-H), 2,16 (3H, s, Ar-
CH3), 1,10 – 0,85 (27 H, m, CH3CH2Si), 0,84 – 0,59 (18 H, 
m, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 147,9 ; 136,4 ; 129,6 ; 114,2 ; 
21,3 ; 7,0 ; 6,8 ; 5,4 ; 5,2. 
SM : IE (m/z) : 483 (5) ; 310 (7) ; 309 (26) ; 147 (5) ; 116 (7) 
; 115 (66) ; 88 (9) ; 87 (100) ; 86 (4) ; 60 (5) ; 59 (56) ; 58 (5) ; 32 (5). 
3.3.10. Caractérisation du produit 6 
RMN
 1
H  (CDCl3) δ = 6,71 (1 H, d, 
3
J = 8,1 Hz, Ar-H), 6,63 
(1 H, s, Ar-H),  6,58 (1 H, d, 
3
J = 8,1 Hz, Ar-H), 2,45 (2 H, 
t, 
3
J = 7,8 Hz, Ar-CH2), 1,57 (2 H, sex, 
3
J = 7,8 Hz, CH2-
CH3), 0,98 (18 H, t, 
3
J = 7,9 Hz, CH3CH2Si), 0,90 (3 H, t, 
3
J 
= 7,8 Hz, CH3CH2-CH2), 0,74 (12 H, q, 
3
J = 7,9 Hz, 
CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 146,5 ; 144,7 ; 136,0 ; 121,3 ; 120,9 ; 120,2 ; 37,4 ; 24,7 ; 13,9 ; 
6,9 ; 5,3 ; 5,2. 
SM : IE (m/z) : 380 (9) ; 351 (4) ; 207 (8) ; 117 (4) ; 116 (11) ; 115 (100) ; 88 (7) ; 87 (74) ; 
59 (45) ; 58 (4). 
3.3.11. Caractérisation du produit 7a 
RMN
 1
H (CDCl3) δ = 6,95 (4H, d,
3
J = 8,6 
Hz, Ar-H), 6,62 (4H, d,
3
J = 8,6 Hz, Ar-H), 
1,51 (6H, s, CH3-C-CH3), 0,97 – 0,79 (18 H, 
m, CH3CH2Si), 0,71 – 0,52 (12 H, m, 
CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 153,3 ; 143,8 ; 127,8 ; 119,2 ; 41,4 ; 31,2 ; 6,8 ; 5,1. 
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SM : IE (m/z) : 456 (13) ; 443 (14) ; 442 (37) ; 441 (59) ; 249 (22) ; 221 (11) ; 199 (17) ; 143 
(13) ; 115 (15) ; 96 (12) ; 87 (100) ; 82 (10) ; 59 (52). 
Analyses élémentaires, calculées pour C27H44O2Si2 (masse molaire 456,82) : C, 70,99 ; H, 
9,71. Trouvées : C, 70,60 ; H, 9,75. 
3.3.12. Caractérisation du produit 7b 
SM : IE (m/z) : 472 (11) ; 471 (23) ; 457 
(16) ; 456 (44) ; 455 (100) ; 454 (19) ; 87 
(65) ; 59 (29) ; 271 (23) ; 249 (20) ; 206 (17) 
; 150 (09) ; 115 (10) ; 103 (09). 
 
3.3.13. Caractérisation du composé triéthyl(phénoxy)silane méthylé 
Le triéthyl(phénoxy)silane méthylé est le sous-produit obtenu dans la 
réaction d'hydrosilylation du diphényle carbonate à l’aide de 4,0 équiv. de 
Et3SiH et de 2 mol% de B(C6F5)3. 
SM : IE (m/z) : 222 (48) ; 194 (13) ; 193 (100) ; 168 (17) ; 165 (77) ; 138 
(14) ; 137 (46) ; 135 (24) ; 93 (13) ; 91 (24) ; 77 (16) ; 59 (14) ; 44 (33) ; 32 (75). 
3.3.14. Caractérisation du méthane 
Le rendement en méthane a été calculé à partir de la conversion de PC-BPA (vu la 
difficulté de quantification des volumes de gaz par la méthode d’analyse de gaz employée). 
Le méthane a été caractérisé par une analyse de la phase gazeuse contenue dans le tube de 
RMN dans lequel la réaction a été réalisée. Cette analyse a été effectuée à l’aide de la 
chromatographie gazeuse et par comparaison avec un échantillon authentique de méthane 
obtenu par l’hydrolyse du MeLi. 
3.4. Modes opératoires des synthèses des étalons 
3.4.1. Synthèse du composé 1 
Un ballon de 250 mL équipé d'un barreau d'agitation magnétique a 
été chargé sous atmosphère d’argon avec de l’éthane-1,2-diol (1,0 g, 
16,1 mmol, 1 équiv.) et du CH2Cl2 (45 mL). Ensuite, un mélange de 
Et3SiH (4,3 g, 37,1 mmol, 2,3 équiv.) et de B(C6F5)3 (165,0 mg, 0,3 mmol, 2 mol%) dans du 
CH2Cl2 (45 mL) a été ajouté lentement à 20 °C, et l'agitation a été poursuivie pendant 2 h. Le 
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solvant a ensuite été évaporé sous pression réduite et le résidu brut a été purifié par 
chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange pentane/CH2Cl2 (7 : 3) comme 
éluant. Après élimination du solvant sous pression réduite le 3,3,8,8-tetraethyl-4,7-dioxa-3,8-
disiladécane 1 a été isolé sous forme d'une huile incolore (3,7 g, 12,6 mmol, 79 %). 
3.4.2. Synthèse du composé 2 
Le composé 2 a été préparé en suivant un mode opératoire 
analogue à celui décrit pour le composé 1, en utilisant le 
propane-1,2-diol (0,76 mg, 10,0 mmol, 1 équiv.), Et3SiH (2,67 g, 
23,0 mmol, 2,3 équiv.) ainsi que B(C6F5)3 (102,4 mg, 0,2 mmol, 2 mol%) dans du CH2Cl2 (60 
mL). Après élimination du solvant sous pression réduite 2,3 g (7,7 mmol, 77 %) de 3,3,8,8-
tétraéthyl-5-méthyl-4,7-dioxa-3,8-disiladécane (2) ont été obtenus sous forme d'une huile 
incolore. 
3.4.3. Synthèse du composé 3 
Le composé 3 a été préparé en suivant un mode 
opératoire analogue à celui décrit pour le composé 1, 
en utilisant du 1,4-phénylènediméthanol (1,0 g, 7,2 
mmol, 1 équiv.), Et3SiH (1,9 g, 16,7 mmol, 2,3 équiv.) 
ainsi que B(C6F5)3 (74,2 mg, 0,1 mmol, 2 mol%) dans du CH2Cl2 (50 mL). Après évaporation 
du solvant sous pression réduite, 2,2 g (6,0 mmol, 83 %) de 1,4-bis 
(((triéthylsilyle)oxy)méthyl)benzène (3) ont été obtenus sous forme d'une huile incolore. 
3.4.4. Synthèse du composé 5 
Un ballon de 250 mL équipé d'un barreau d'agitation 
magnétique a été chargé sous atmosphère d’argon avec de 
l'acide 3,4,5-trihydroxybenzoïque (0,85 g, 5,0 mmol, 1,0 
équiv.) et du CH2Cl2 (35 mL). Ensuite, un mélange de Et3SiH 
(4,65 g, 40,0 mmol, 8,0 équiv.) et B(C6F5)3 (128,0 mg, 0,25 
mmol, 5 mol%) dans du CH2Cl2 (35 mL) a été ajouté 
lentement à 20 °C, et l'agitation a été poursuivie pendant 24 h. Après évaporation du solvant 
sous pression réduite, le résidu brut a été purifié par chromatographie sur colonne de silice en 
utilisant un mélange pentane/CH2Cl2 (7 : 3) comme éluant. Enfin, l’élimination de l’éluant 
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sous pression réduite conduit au ((5-méthylbenzène-1,2,3-triyle)tris(oxy))tris(triéthylsilane) 5 
(2,1 g, 4,3 mmol, 86 %) obtenu sous forme d'une huile incolore. 
3.4.5. Synthèse du composé 6 
Le composé 6 a été préparé en suivant un mode opératoire 
analogue à celui décrit pour le composé 1, en utilisant du 2-
méthoxy-4-propylphénol (2,5 g, 15,0 mmol, 1,0 équiv.), du 
Et3SiH (4,0 g, 34,5 mmol, 2,3 équiv.) et B(C6F5)3 (77,0 mg, 
0,15 mmol, 1 mol%) dans du CH2Cl2 (90 mL). Après l’élimination du solvant sous pression 
réduite, le ((4-propyl-1,2-phénylène) bis(oxy))bis(triéthylsilane) a été obtenu sous forme 
d'une huile incolore (5,5 g, 14,4 mmol, 96 %). 
3.4.6. Synthèse du composé 7a 
Le composé 7a a été préparé en suivant un 
mode opératoire analogue à celui décrit pour 
le composé 1, en utilisant du 4,4'- (propane-
2,2-diyl) diphénol (1,6 g, 7,2 mmol, 1 
équiv.), du Et3SiH (1,9 g, 16,7 mmol, 2,3 équiv.) et B(C6F5)3 (74,2 mg, 0,14 mmol, 2 mol%) 
dans du CH2Cl2 (50 mL). Après l’évaporation du solvant sous pression réduite, 2,9 g (6,3 
mmol, 88 %) de ((propane-2,2-diyl-bis(4,1-phénylène))bis(oxy))bis(triéthylsilane) (7a) ont 
été obtenus sous la forme d'un huile incolore. 
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4. Modes opératoires du chapitre III 
4.1. Synthèse des modèles -O-4 de la lignine 
4.1.1. Synthèse du produit 4b 
Un mélange de NaOH (2,5 g, 53,7 mmol) et de gaïacol (6,7 g, 
53,7 mmol, 2,0 équiv.) dans du toluène (11 mL) a été chauffé à 
100 °C pendant 30 min afin de générer l'anion phénolate. Le 1-
bromo-phényléthane (5 g, 27 mmol, 1 équiv.) a ensuite été 
ajouté lentement (en 5 min) et le mélange résultant a été agité à 
100 °C pendant une nuit. Le mélange réactionnel a été refroidi à 20 °C puis filtré sur un fritté 
de porosité 4. La solution a ensuite été traitée avec (2 x 10 mL) d’une solution de NaOH (3 
M) et par (2 x 10 mL) d'eau déminéralisée puis séchée sur MgSO4 anhydre. Enfin, le produit a 
été purifié par distillation sous pression réduite pour donner 4b sous forme d'huile jaune. Sans 
une optimisation plus poussée, ce mode opératoire a conduit à la formation de 4b avec un 
rendement relativement faible de 10 %. 
RMN
 1
H  (CDCl3) δ = 7,60 – 7,08 (5H, m, 1–2–3–4–6), 7,04 – 6,69 (4H, m, 10–11–12–13), 
4,22 (2H, t, J = 7,7 Hz, 8), 3,88 (3H, s, 15), 3,18 (2H, t, J = 7,7 Hz, 7). 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6) δ = 149,5 (9) ; 148,3 (14) ; 138,1 (5) ; 129,2 (1-3) ; 128,6 (4-6) ; 126,6 
(2) ; 121,3 (11) ; 121,0 (12) ; 113,3 (10) ; 112,0 (13) ; 69,8 (8) ; 56,1 (15) ; 35,9 (7). 
4.1.2. Synthèse du composé 13a 
Le composé 13a a été synthétisé en utilisant une procédure similaire à celle décrite par Bolm 
et al.
3
 pour la synthèse du composé 13b 
3.1.2.1. Synthèse du 2-phénoxyacétate d’éthyle 
Un mélange de K2CO3 (8,29 g, 0,060 mol, 1,2 équiv.), de 
2-méthoxyphénol (4,70 g, 0,050 mol, 1 équiv.) et 
d’acétone (250 mL) a été chauffé à reflux pendant 30 
min. Le bromoacétate d'éthyle (8,35 g, 0,050 mol, 1 
équiv.) a ensuite été ajouté goutte à goutte à l’aide d’une 
seringue (en 5 min) et le mélange réactionnel a été maintenu à reflux pendant 16 h. Après le 
refroidissement de la solution jusqu'à 20 °C, le mélange brut a été filtré sur Célite
®
 et le filtrat 
a été évaporé sous pression réduite. L'huile jaune résultante a été ensuite dissoute dans l'éther 
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diéthylique (100 mL) et lavée avec une solution aqueuse de NaOH (10 % en masse, 3 x 25 
mL), de l'eau déminéralisée (25 mL) et de la saumure (25 mL). Après un séchage sur MgSO4 
anhydre, la phase organique a été filtrée et évaporée sous pression réduite, pour donner le 2-
phénoxyacétate d’éthyle (6,0 g; 33,3 mmol; 67 %) sous forme d’une huile légèrement jaune. 
RMN
 1
H  (CDCl3) δ = 1,30 (3H, t, J = 7,1 Hz, 11), 4,27 (2H, q, J = 7,1 Hz, 10), 4,62 (2H, s, 
8), 6,90 (2H, d, J = 7,9 Hz, 4–6), 6,99 (1H, t, J = 7,0 Hz, 2), 7,30 (2H, t, J = 7,7 Hz, 1–3). 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6) δ = 169,08 (9) ; 157,86 (5) ; 129,64 (1–3) ; 121,80 (2) ; 114,71 (4–6) ; 
65,45 (8) ; 61,45 (10) ; 14,25 (11). 
3.1.2.2. Synthèse du 3-hydroxy-2-phénoxy-3-phénylpropanoate d'éthyle 
Une solution de nBuLi dans des hexanes (7,3 mL, 1,6 
M, 11,5 mmol, 1,2 équiv.) a été ajoutée goutte à 
goutte (en 20 min) à une solution de diisopropylamine 
(1,11 g, 11 mmol, 1,1 équiv.) dans du THF (25 mL), à 
0 °C. Après 20 min à 0 °C, la solution a viré au jaune 
pâle indiquant la déprotonation de l’amine. Le 
mélange résultant a ensuite été refroidi à -78 °C, et 
une solution de 2-phénoxyacétate d’éthyle (1,80 g, 10 mmol, 1 équiv.) dans du THF (30 mL) 
a été ajoutée sur une période de 1 h. Le benzaldéhyde (1,02 g, 95,7 mmol, 9,6 équiv.) dans du 
THF (30 mL) a été additionné en 30 min à -78 °C et la solution a été agitée pendant 90 min à -
78 °C. Après ajout d'eau distillée (60 mL), la phase aqueuse a été extraite avec de l'acétate 
d'éthyle (3 x 80 mL). Les phases organiques combinées ont été lavées avec une solution 
aqueuse de HCl 1N (80 mL), de l'eau déminéralisée (80 mL) et de la saumure (80 mL), puis la 
phase organique a été séchée sur MgSO4 anhydre. Le produit brut solide jaunâtre (2,4 g), 
obtenu après l'élimination des substances volatiles sous pression réduite a été purifié par 
chromatographie sur colonne de silice, avec un mélange cyclohexane: acétate d'éthyle (7: 3) 
comme éluant. Après évaporation du solvant le 2-benzyl-3-hydroxy-3-phénylpropanoate 
d’éthyle a été obtenu sous la forme d'une huile jaunâtre (2,36 g, 83 %, érythro: thréo de 65 : 
35). Les isomères ont été identifiés par comparaison des constantes de couplage 
3
J8-12 
obtenues pour le composé analogue (3-(3,4-diméthoxyphényl)-3-hydroxy-2-(2-
méthoxyphénoxy)propanoate d’éthyle, décrit dans la référence 18. 
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RMN
 1
H (CDCl3) isomère Erythro δ = 7,54 – 7,13 (7H, m, 1–3–13–14–15–16–17), 7,06 – 
6,78 (3H, m, 2–4–6), 5,21 (1H, d, J = 5,3 Hz, 12), 4,76 (1H, d, J = 5,3 Hz, 8), 4,11 (2H, q, J = 
7,2 Hz, 10), 2,93 (1H, l.s, 7), 1,10 (3H, t, J = 7,2 Hz, 11). 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6,) isomère Erythro δ = 169,6 ; 157,5 ; 139,1 ; 129,7 ; 128,7 ; 128,5 ; 
126,8 ; 122,2 ; 115,5 ; 80,8 ; 74,35 ; 61,6 ; 14,1. 
 
RMN
 1
H (CDCl3) isomère Thréo δ = 7,61 – 7,14 (7H, m, 1–3–13–14–15–16–17), 7,10 – 6,90 
(3H, m, 2–4–6), 5,15 (1H, t, J = 7,0 Hz, 12), 4,71 (1H, d, J = 7,0 Hz, 8), 4,06 (2H, q, J = 7,2 
Hz, 10), 3,07 (1H, l.s, 7), 1,05 (3H, t, J = 7,2 Hz, 11).  
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6) isomère Thréo δ = 169,5 ; 157,6 ; 138,5 ; 129,8 ; 128,7 ; 128,6 ; 126,9 ; 
122,4 ; 114,8 ; 81,8 ; 75,0 ; 61,5 ; 14,0. 
3.1.2.3. Synthèse du composé 13a 
Une suspension de LiAlH4 (331,6 mg, 8,7 mmol, 2,5 
équiv.) dans le THF (9 mL) a été agitée à 0 °C sous 
atmosphère d'argon. Une solution de 3-hydroxy-2-
phénoxy-3-phénylpropanoate d’éthyle (1,0 g, 3,5 mmol, 
1 éq.) dans le THF (12 mL) a ensuite été ajoutée goutte 
à goutte (en 20 min). A la fin du dégagement de gaz, le 
mélange a été chauffé à 60 °C pendant 3 h. Après refroidissement à 0 °C, le mélange a été 
neutralisé par l’addition d'eau déminéralisée (0,35 mL) suivi de 0,35 mL d’une solution 
aqueuse de NaOH (15 % en masse) puis 0,91 mL d’eau déminéralisée, dans cet ordre. Le 
mélange a été ensuite agité pendant 30 min à température ambiante. La suspension a été 
filtrée sur Célite
®
, puis a été séchée avec du MgSO4. L’évaporation des volatils conduit à un 
résidu brut qui a été purifié par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange 
CH2Cl2/MeOH (97:3) comme éluant. Après l’élimination de l’éluant sous pression réduite, le 
2-phénoxy-1-phénylpropane-1,3-diol 13a a été isolé sous forme d'un solide blanc (769 mg, 
3.1 mmol, 90 %). 
RMN
 1
H (CDCl3) isomère Erythro δ =  7,54 – 7,15 (7H, m, 1–3–9–11–13–14–15), 7,06 – 6,78 
(3H, m, 2–4–6), 5,09 (1H, d, J = 5,0 Hz, 10), 4,41 (1H, d, J = 5,0 Hz, 7), 3,88 (2H, q, J = 11,5 
Hz, 8), 3,05 (1H, l.s, OH), 2,42 (1H, l. s, OH). 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6) isomère Erythro δ = 157,6 ; 140,4 ; 129,7 ; 128,6 ; 128,0 ; 126,4 ; 
122,0 ; 116,7 ; 81,8 ; 74,1 ; 61,3. 
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RMN
 1
H (CDCl3) isomère Thréo δ = 7,54 – 7,15 (7H, m, 1–3–9–11–13–14–15), 7,06 – 6,78 
(3H, m, 2–4–6), 5,04 (1H, m, 10), 4,42- 4,25 (1H, m, 7), 4,15 – 4,01 (2H, m, 8), 3,05 (1H, l.s, 
OH), 2,06 (1H, l. s, OH). 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6) isomère Thréo δ = 158,1 ; 139,8 ; 129,8 ; 128,3 ; 128,2 ; 127,0 ; 122,1 ; 
116,6 ; 82,9 ; 73,9 ; 61,1. 
4.1.3. Synthèse du composé [3,3-D2]-13a 
Le composé [3,3-D2]-13a a été préparé en utilisant le 
même mode opératoire décrit pour le composé 13a, 
toutefois dans la dernière étape le 3-hydroxy-2-phénoxy-
3-phénylpropanoate d’éthyle (250 mg, 0,87 mmol, 1 éq) 
ainsi que LiAlD4 (42,0 mg, 91,7 mmol, 2,5 équiv) ont été 
employés. Après l’évaporation de l’éluant sous pression 
réduite, 166 mg (0,67 mmol, 77 %) de [3,3-D2]-13a ont 
été obtenus sous forme de solide blanc. 
RMN
 1
H (CDCl3) isomère Erythro δ = 7,60 – 7,16 (7H, m, 1–3–10–12–13–14–15), 7,14 – 
6,80 (3H, m, 2–4–6), 5,11 (1H, d, J = 5,0 Hz, 7), 4,42 (1H, d, J = 5,0 Hz, 8), 3,12 (1H, l.s, 
OH), 2,40 (1H, l.s, OH). 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6)  isomère Erythro δ = 157,5 ; 140,3 ; 129,6 ; 128,5 ; 127,9 ; 126,4 ; 
121,9 ; 116,6 ; 81,7 ; 74,0 ; 58,2 – 62,5 (m). 
 
RMN
 1
H (CDCl3) isomère Thréo δ = 7,60 – 7,16 (7H, m, 1–3–10–12–13–14–15), 7,14 – 6,80 
(3H, m, 2–4–6), 5,02 – 5,09 (1H, m, 7), 4,52 – 4,44 (1H, m, 8), 3,12 (1H, l.s, OH), 2,40 (1H, 
l.s, OH). 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6) isomère Thréo δ = 158,0 ; 139,7 ; 129,7 ; 128,6 ; 128,2 ; 127,0 ; 122,0 ; 
116,5 ; 82,8 ; 73,8 ; 58,2 – 62,5 (m). 
4.2. Procédure typique pour l'hydrosilylation catalytique des composés 
modèles de la lignine 
La procédure est décrite pour la conversion du 2-phénoxy-1-phényléthanol 7a en composé 
8 en utilisant comme réducteur Et3SiH: 
Un ballon équipé d'un raccord J. Young a été chargé avec le composé 7a (100 mg, 0,47 mmol, 
1 équiv.) ainsi que CH2Cl2 (1,4 mL). Le mélange a été agité jusqu'à dissolution totale du 
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réactif de départ. Ensuite, un mélange de Et3SiH (131,2 mg, 1,1 mmol, 2,3 équiv.) et B(C6F5)3 
(4,8 mg, 0,01 mmol, 2 mol%) dans du CH2Cl2 (1,4 mL) a été ajouté lentement (en 15 min) à 
20 °C, et l'agitation a été poursuivie pendant 2 h à température ambiante. L’avancement de la 
réaction a été suivi par RMN 
1
H, en employant le toluène comme étalon interne. 
4.3. Procédure typique pour l'hydrolyse des alcools silylés issus de 
l'hydrosilylation catalytique des composés modèles de la lignine 
La procédure d’hydrolyse est détaillée pour des produits bruts résultant de la réduction du 
composé 7a en 5a et 8.  
Après la fin de la réaction d'hydrosilylation du composé modèle de lignine, NEt3 (0,5 mL) a 
été ajouté et la suspension a été filtrée sur Célite
®
. Les substances volatiles ont ensuite été 
évaporées sous pression réduite et 0,5 mL de HCl 1 M dans du MeOH a été ajouté au mélange 
brut. Ensuite, la suspension a été agitée pendant 16 h à la température ambiante et les produits 
ont été purifiés par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange hexane : 
Et2O (5 : 1) comme éluant. Le rendement de l'étape d'hydrolyse a été déterminé par une 
analyse CG-SM  en utilisant des échantillons commerciaux de 2-phényléthanol et de phénol 
comme étalons externes. D'autres procédés d'hydrolyse, y compris l'utilisation d'acide 
trifluoroacétique dans Et2O, du HCl dans le THF, du TBAF dans le THF et FeCl3 dans 
MeOH, ont conduit à des rendements plus faibles voire négligeables en produits d’hydrolyse. 
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4.4. Caractérisation des intermédiaires réactionnels observés dans les 
réactions d'hydrosilylation des modèles de la lignine 
4.4.1. Caractérisation du produit 2 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,07 – 7,34 (2H, m, Ar-H), 7,04 – 6,73 (3H, m, Ar-H), 
1,12 – 0,85 (9H, m, CH3), 0,85 – 0,45 (6H, m, CH2). 
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ = 155,7 ; 129,5 ; 121,4 ; 120,1 ; 6,6 ; 5,1. 
SM : IE (m/z) : 208 (33) ; 179 (78) ; 152 (14) ; 151 (100) ; 123 (75) ; 121 (45) ; 
79 (21) ; 77 (49) ; 76 (18) ; 51 (13). 
4.4.2. Caractérisation du produit 3 
L'isomère para du composé 3 a été identifié comme le principal sous-produit 
lors de la réduction du composé 1 (92,1 mg, 0,5 mmol) avec 1 équiv. Et3SiH 
(54,7 mg, 0,5 mmol), en suivant la procédure détaillée de l’hydrosilylation 
catalytique des composés modèles de la lignine décrite ci-dessus. 
RMN
 1
H  (CD2Cl2) δ = 7,08 – 6,71 (9H, m, Ar-H), 3,97 (2H, s, CH2), 1,10 – 
0,84 (9H, m, CH3), 0,84 – 0,44 (6H, m, Si-CH2). 
SM : IE (m/z) : 298 (19) ; 270 (21) ; 269 (100) ; 241 (15) ; 165 (12) ; 163 (11) ; 135 (22) ; 107 
(32) ; 91 (45) ; 59 (23). 
4.4.3. Caractérisation du produit 6a 
L’isomère para du composé 6a a été identifié comme le principal sous-produit 
résultant de la réaction de couplage de Friedel-Crafts lors de la réduction du 
composé 4a (99,1 mg, 0,5 mmol, 1 équiv.) avec 2 équiv. de Et3SiH (109,3 mg, 
1 mmol), en suivant la procédure détaillée de l’hydrosilylation catalytique des 
composés modèles de la lignine décrite ci-dessus. 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,10 – 6,73 (9H, m, ArH), 2,87 (4H, s, CH2), 1,11 – 
0,84 (9H, m, CH3), 0,85 – 0,44 (6H, m, Si-CH2). 
 SM : IE (m/z) : 312 (14) ; 223 (7) ; 222 (22) ; 221 (100) ; 115 (16) ; 105 (20) ; 91 (19) ; 87 
(29) ; 65 (5) ; 59 (18). 
4.4.4. Caractérisation du produit 8 
 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,31 – 7,19 (5H, m, Ar-H), 3,81 (2H, t, J 
= 6,8 Hz, CH2), 2,82 (t, J = 6,7 Hz, 2H, Ar-CH2), 1,12 – 0,86 
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(9H, m, CH3), 0,68 – 0,50 (6H, m, Si-CH2). 
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ = 139,8 ; 129,4 ; 128,6 ; 126,4 ; 64,0 ; 39,7 ; 7,0 ; 5,2. 
SM : IE (m/z) : 208 (18) ; 207 (100) ; 161 (12) ; 117 (15) ; 105 (38) ; 103 (19) ; 87 (18) ; 75 
(36) ; 59 (22) ; 47 (15). 
4.4.5. Caractérisation du produit 9a 
Le composé 9a a été identifié comme le seul produit formé lors de la réduction du 
composé 7a avec 1 équiv. de Et3SiH (54,7 mg, 0,5 mmol), en suivant la procédure détaillée de 
l’hydrosilylation catalytique des composés modèles de la lignine décrite ci-dessus. 
 
Schéma 1. Synthèse du produit 9a à partir du composé 7a en utilisant la réaction 
d’hydrosilylation catalysée par B(C6F5)3. 
RMN
 1
H  (CD2Cl2) δ = 7,58 – 7,16 (7H, m, 1–2–3–4–6–11–13), 7,06 – 6,80 (3H, m, 10–12–
14), 5,08 (1H, d, J = 5,8 Hz, 7), 4,05 – 3,91 (2H, m, 8), 1,01 – 0,81 (9H, m, 16), 0,7 – 0,53 
(6H, m, 15). 
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ = 159,2 ; 142,4 ; 129,8 ; 128,6 ; 128,0 ; 126,7 ; 121,0 ; 114,7 ; 
74,3 ; 73,8 ; 6,9 ; 5,1. 
SM : IE (m/z) : 281 (16) ; 222 (22) ; 221 (100) ; 179 (17) ; 151 (31) ; 123 (22) ; 115 (53) ; 87 
(44) ; 77 (17) ; 59 (28). 
4.4.6. Caractérisation du produit 14a 
Le composé 14a a été identifié comme le seul produit formé lors de la réduction du 
composé 13a (12,2 mg, 0,5 mmol, 1 équiv.) avec 3 équiv. de Et3SiH (164,0 mg, 1,5 mmol), 
en suivant la procédure détaillée de l’hydrosilylation catalytique des composés modèles de la 
lignine décrite ci-dessus. 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,44 – 7,10 (5H, m, Ar-H), 4,09 – 3,76 (4H, m, CH2), 3,03 – 2,92 (1H, 
quint, J = 6,2 Hz, Ph-CH), 1,11 – 0,87 (18H, m, CH3), 0,67 – 0,48 (12H, m, Si-CH2).  
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RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ =142,0 ; 129,0 ; 128,4 ; 126,8 ; 64,1 ; 51,4, 7,0 ; 4.7. 
SM : IE (m/z) : 351 (5) ; 219 (21) ; 217 (47) ; 189 (67) ; 161 (32) ; 117 (100) ; 115 (20) ; 103 
(24) ; 91 (29) ; 87 (32) ; 59 (34). 
4.4.7. Caractérisation du produit 15a 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,34 – 7,10 (5H, m, Ar-H), 2,59 (2H, t, J = 7,4 Hz, 
PhCH2), 1,64 (2H, sex, J = 7,4 Hz, CH2), 0,95 (3H, t, J = 7,4 Hz, CH3). 
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ  = 142,7 ; 128,5 ; 128,3 ; 125,7 ; 38,1 ; 24,9 ; 13,7. 
SM : IE (m/z) : 121 (2) ; 120 (24) ; 105 (4) ; 92 (11) ; 91 (100) ; 78 (7) ; 77 (4) ; 
65 (12) ; 63 (3) ; 51 (6) ; 39 (6). 
4.5. Caractérisation des produits issus des réactions de marquage 
isotopique au deutérium 
4.5.1. Caractérisation du produit [1-D1]-8 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,31 – 7,19 (5H, m, Ar-H), 3,83 (1H, 
l.t, J = 6.6 Hz, CHD), 2,84 (2H, d, J = 6,6 Hz, Ar-CH2), 
1,11 – 0,89 (9H, m, CH3), 0,70 – 0,51 (6H, m, Si-CH2). 
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ  = 139,8 ; 129,5 ; 128,6 ; 126,5 ; 64,1 (t, J = 22,2 Hz) ; 39,9 ; 6,9 ; 
5,3. 
4.5.2. Caractérisation du produit [2,2-D2]-éthylbenzène 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,41 – 7,10 (5H, m, Ar-H), 2,65 (1H, l.t, J = 6,3 
Hz, CH2), 1,11 – 1,31 (1H, m, CHD2). 
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ = 144,25 ; 128,3 ; 127,9 ; 125,4 ; 29,0 ; 15,6 
(m). 
SM : IE (m/z) : 108 (60) ; 107 (8) ; 93 (12) ; 92 (100) ; 91 (93) ; 78 (14) ; 65 (13) ; 52 (9) ; 51 
(15) ; 39 (11). 
4.5.3. Caractérisation du produit [1-D1]-14a 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,49 – 7,07 (5H, m, Ar-H), 4,07 – 3,72 (3H, m, 
CH2 + CHD), 3,03 – 2,78 (1H, m, Ph-CH), 1,21 – 0,84 (18H, m, CH3), 
0,69 – 0,43 (12H, m, Si-CH2).  
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RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ  = 142,0 ; 128,9 ; 128,4 ; 126,8 ; 64,1 ; 63,7 (t, J = 21,5 Hz),  51,3 ; 
7,0 ; 4,2. 
SM : IE (m/z) : 352 (6) ; 217 (49) ; 189 (69) ; 161 (31) ; 133 (20) ; 118 (100) ; 105 (23) ; 103 
(23) ; 91 (19) ; 87 (34) ; 59 (35). 
4.5.4. Caractérisation du produit [2,2-D2]-14a 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ =7,46 – 7,05 (5H, m, Ar-H), 4,00 – 3,74 (2H, m, 
CH2), 2,88 (1H, t, J = 5,8 Hz, Ph-CH), 1,14 – 0,85 (18H, m, CH3), 0,67 – 
0,44 (12H, m, Si-CH2).  
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ  = 142,0 ; 128,9 ; 128,4 ; 126,8 ; 64,0 ; 63,9  – 
63,3 (m) ; 51,3 ; 7,0 ; 4,7. 
SM : IE (m/z) : 353 (6) ; 217 (51) ; 189 (72) ; 161 (30) ; 119 (100) ; 115 
(16) ; 105 (18) ; 103 (20) ; 91 (17) ; 87 (32) ; 59 (33). 
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5. Modes opératoires du chapitre IV 
5.1. Procédés d’extraction de la lignine de la sciure de bois 
5.1.1. Extraction de la lignine du bois par le procédé Formacell 
La lignine du bois a été extraite à l'aide du procédé Formacell décrit par Delmas et al.
19
 
Les mêmes conditions initialement optimisées pour l'extraction de la lignine de la paille de blé 
ont été utilisées pour l'extraction de la lignine du bois. L’extraction a été effectuée dans un 
ballon 500 mL équipé d'un barreau d'agitation magnétique et d'un réfrigérant. 15 g de sciure 
de bois ont été utilisés dans chaque essai, en employant un rapport liquide/solide L/S= 
10,0/0,83. Le liquide d’extraction est composé d’un mélange d'acide formique/acide 
acétique/eau dans un rapport volumique de 30/50/20. La suspension de sciure dans le solvant 
d’extraction a été chauffée pendant 3 h à 107 °C (point d’ébullition de l’azéotrope eau/acide 
formique). Après le refroidissement du système jusqu’à 20 °C, la suspension a été filtrée sous 
pression réduite à travers un fritté de porosité 3 et le solide a été lavé deux fois avec 25 mL du 
mélange acide formique/ acide acétique/ eau ayant la même composition que celui utilisé 
précédemment. Ensuite, les solvants ont été évaporés sous pression réduite de la solution de 
couleur foncée (dans la plupart des cas brune) contenant la lignine ainsi que les dérivés 
d'hémicellulose. L'addition d'eau distillée (25 mL) au résidu solide obtenu conduit à la 
solubilisation des dérivés d'hémicellulose et à la précipitation de la lignine. La filtration de la 
suspension à travers un fritté de porosité 4 permet la séparation de la lignine solide des 
dérivés d'hémicellulose. Enfin, la lignine a été lavée avec de l'eau jusqu'à ce que les eaux de 
lavages soient incolores, puis la poudre obtenue a été séchée pendant une nuit sous vide 
primaire. Les sucres solubles dans l'eau ont été récupérés après élimination de l'eau sous vide. 
Les rendements en lignine et en dérivés d’hémicellulose sont résumés dans le tableau ci-
dessous ; ils dépendent fortement de l'espèce de bois dont la sciure est extraite. 
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Tableau 2. Les rendements d’extraction de la lignine ainsi que des dérivés 
d'hémicellulose en fonction de l’espèce végétale. 
Nom usuel Nom binomial Origine 
Gymnosperme/
Angiosperme 
(Gy/An) 
% massique 
de lignine 
extraite (%) 
Couleur 
de la 
lignine 
extraite 
% massique 
des dérivés 
d’hémicellulose  
(%) 
Sapin 
Nordmann 
Abies 
nordmanniana 
France Gy 
20 
Violine 
13 
prune verte 
Prunus 
cerasifera 
Liban An 
18 
Marron 
27 
Peuplier 
d’Italie 
Populus nigra Russie An 
17 
Marron 
28 
Hêtre 
Commun 
Fagus 
sylvatica 
Romanie An 
14 
violine 
22 
Paille de blé 
Triticum  
aestivum 
France An 
13 
Violine 
28 
Bouleau 
pendant 
Betula pendula France An 
12 
Marron 
32 
Chêne vert Quercus ilex France An 
10 
Violine 
35 
Palmier-
dattier 
Phoenix 
dactylifiera 
Liban An 
10 
Auburn 
20 
Platane 
hybride 
Platanus x 
acerifolia 
France An 
9 
Beige 
11 
Gommier 
des rivières 
Eucalyptus 
camaldulensis 
Liban An 
8 
Beige 
7 
Pin 
industriel 
(industrial 
pine) 
France Gy 
8 
Beige 
7 
Pin  parasol Pinus pinea France Gy 
7 
Beige 
13 
Thuya géant Thuja plicata Etats-Unis Gy 
7 
Marron 
17 
Ebène 
d’Afrique 
Diospyros 
crassiflora 
Madagasc
ar 
An 
6 
Marron 
20 
Épicéa Picea abies Russie Gy 6 
Beige 
24 
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commun 
Cèdre du 
liban 
Cedrus libani Liban Gy 
20 
Beige 
13 
5.1.2. Extraction de la lignine provenant de la sciure de pin industriel au moyen de 
l’éthanol (EOL) 
La lignine a été extraite avec de l'éthanol en utilisant la procédure décrite par Bauer et 
al.
20
 Dans un ballon de 500 mL équipé d'un barreau d'agitation magnétique et d'un condenseur 
à reflux, 15 g de sciure ont été mis en suspension dans un mélange éthanol/eau (rapport 
volumique liquide/liquide éthanol/eau 95/5) contenant 0,2 M de HCl. Il est à noter que le 
rapport massique liquide/solide est L/S=10,0/1,8. Ensuite, le mélange a été chauffé à reflux 
pendant 4 h sous pression atmosphérique. Après le refroidissement du système jusqu’à 20 °C, 
la lignine a été isolée en utilisant le mode opératoire décrit pour le procédé Formacell (voir 
5.1.1). Enfin, la lignine a été obtenue sous la forme d’une poudre grise avec un rendement de 
3,0 % massique par rapport à la masse de sciure initialement  introduite. 
5.1.3. Extraction de la lignine provenant de la sciure de pin industriel au moyen du 
méthanol (MOL) 
La lignine a été extraite avec du méthanol en utilisant une version modifiée de celle 
décrite par Anastas et al.
21
 Dans un ballon de 500 mL équipé d'un barreau d'agitation 
magnétique et d'un condenseur de reflux, 136 mL de méthanol et 15 g de sciure de bois ont 
été combinés (rapport massique liquide/solide de 10,0/1,4). Ensuite le mélange a été chauffé à 
reflux sous agitation pendant 12 h. Après refroidissement de la suspension jusqu’à 20 °C, le 
solide a été éliminé par filtration sous pression réduite à travers un fritté de porosité 3 et le 
solide a été lavé avec du méthanol (2 x 25 mL). Ensuite, les solvants ont été évaporés sous 
pression réduite et 25 mL d'eau déminéralisée ont été ajoutés au résidu solide, conduisant à la 
précipitation de la lignine. La suspension a été filtrée sous pression réduite à travers un fritté 
de porosité 4 et le solide a été lavé avec de l'eau jusqu'à ce que les eaux de lavages soient 
incolores. Enfin, la lignine a été séchée sous pression réduite pendant 16 h pour donner la 
lignine avec un rendement de 2,0 % massique par rapport à la masse de sciure initialement  
introduite. 
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5.1.4. Extraction de la lignine provenant de la sciure de pin industriel au moyen 
d’acétone (AOL) 
La lignine a été extraite avec de l'acétone en utilisant le mode opératoire décrit par Bauer 
et al.
20
 Dans un ballon de 500 mL muni d'un barreau d'agitation magnétique et d'un 
condenseur à reflux, 15 g de sciure de bois mis en suspension dans de l’acétone (rapport 
volumique acétone/eau 95 : 5 et rapport massique liquide/solide de 10,0/1,8) ont été chauffé 
pendant 4 h à reflux en présence de 0,2 M de HCl. Après refroidissement du système à 20 °C, 
la lignine a été isolée en utilisant le mode opératoire décrit pour le procédé Formacell. La 
lignine a été obtenue sous forme de poudre marron clair avec un rendement de 2,0 % en 
masse de lignine par rapport à la masse de sciure initialement introduite. 
5.2. Analyse élémentaire de la lignine extraite par différents procédés 
d’extraction 
Tableau 3. Les analyses élémentaires de lignines obtenues rapportés en fonction de 
l’espèce végétale et à la méthode d’extraction utilisée. 
Espèce 
Méthode 
d’extraction 
C(%) H(%) O(%) S(%) H/C O/C 
Formule chimique 
proposée (en C10) 
Formule chimique 
proposée (en C11) 
Pin industriel 
(sciure de bois) 
Pas d’extraction  50,30 5,96 43,00 0,00 1,4 0,6 C10,00H14,22O6,41 C11,00H15,64O7,05 
Pin industriel  Formacell 62,45 5,86 31,69 0,00 1,1 0,4 C10,00H11,26O3,81 C11,00H12,39O4,18 
Pin parasol Formacell 61,97 5,94 32,09 0,00 1,2 0,4 C10,00H11,50O3,88 C11,00H12,65O4,27 
Épicéa commun Formacell 61,47 5,67 32,86 0,00 1,1 0,4 C10,00H11,07O4,01 C11,00H12,18O4,41 
Platane occidental Formacell 59,42 5,69 34,89 0,00 1,1 0,4 C10,00H11,49O4,40 C11,00H12,64O4,84 
Pin parasol éthanol/HCl 65,72 7,19 27,09 0,00 1,3 0,3 C10,00H13,13O3,09 C11.00H14.44O3.40 
Chêne vert Formacell 58,31 5,62 35,66 0,00 1,2 0,5 C10,00H11,56O4,59 C11,00H12,72O5,05 
Lignine kraft kraft 47,51 5,16 36,01 3,76 1,3 0,6 
C10,00H13,03O5,68S
0,30 
C11,00H14,34O6,25S
0,32 
Lignine  kraft suivi 
formacell 
kraft suivi 
Formacell 
59,06 5,14 30,42 2,89 1,0 0,4 
C10,00H10,44O3,86S
0,18 
C11,00H11,49O4,25S
0,20 
 
Discussion: Dans tous les échantillons, la teneur en azote est inférieure à 0,3 %. En se basant 
sur les analyses élémentaires de lignine les formules brutes caractéristiques de ces matériaux 
polymères ont pu être obtenues. En général, les gymnospermes (bois tendre) sont 
exclusivement constitués de résidus G liés par des liaisons β-O-4, la formule brute théorique 
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du polymère de lignine serait [C10H12O4]n (Mr = 196,20 g/mol). Dans le cas des angiospermes 
(bois dure) formés exclusivement de résidus S reliés par des liaisons β-O-4 la formule brute 
théorique du polymère de lignine serait [C11H14O5]n (Mr = 226,23 g/mol). Or, dans le cas des 
lignines extraites par le procédé Formacell les formules brutes déduites d’après les analyses 
élémentaires sont similaires aux formules brutes théoriques. Par suite, afin de déterminer un 
ordre de grandeur de la quantité de mono-aromatiques présents dans les lignines utilisées dans 
les réactions de dépolymérisation, une approximation du nombre de moles des entités 
aromatiques pourrait être réalisé en divisant le poids initial de la lignine par la masse molaire 
du polymère théorique. Dans le cas des gymnospermes (bois tendre) Mw = 196,20 g/mol et 
pour les angiospermes (bois dure) Mw = 226,23 g/mol. Il est à noter que cette approximation 
considère que le matériau utilisé est constitué exclusivement de chaines polymériques ne 
contenant pas d’autres impuretés. De plus le polymère formé par la polymérisation de 
monomères ayant la même structure chimique (un seul type de résidu) et qui sont liée entre 
eux par le biais d’un seul type de liaison (-O-4). 
5.3. Procédures typiques pour l'hydrosilylation catalytique de la lignine 
5.3.1. Obtention du produit 3G par dépolymérisation réductrice de la lignine  
La procédure a été détaillée pour la conversion de la lignine issue du pin industriel 
(préalablement extraite à l’aide du procédé Formacell) en 3G en utilisant Et3SiH comme 
réducteur. Néanmoins, les espèces Picea abies, Pinus pinea ainsi que Cedrus libani pourraient 
être utilisées pour obtenir le même produit avec des rendements allant de 18 à 25 % en masse 
de 3G par rapport à la masse de lignine initialement utilisée et ceci avec des puretés 
similaires. 
Dans un ballon de 50 mL équipé d'un barreau d'agitation magnétique, ont été ajoutés 400 mg 
(approximativement 2,0 mmol) de lignine, préalablement extraite du pin industriel en utilisant 
le procédé Formacell, ainsi que CH2Cl2 (2 mL). D'autre part, un mélange de Et3SiH (1220,8 
mg, 10,5 mmol, 305,2 % en poids/lignine) et B(C6F5)3 (100,0 mg, 0,2 mmol, 25 % en 
poids/lignine) dans du CH2Cl2 (2 mL) a été ajouté lentement (30 min) au ballon et ceci à 20 
°C. La formation de méthane a été détectée par chromatographie en phase gazeuse. Après 1 h 
de réaction, l’ensemble du solide a été dissout et la solution est devenue de couleur brune. 
L'agitation a été poursuivie pendant 19 h à 20 °C et l’avancement de la réaction a été suivi par 
CG-SM. Ensuite, le solvant a été évaporé sous pression réduite et le résidu brut a été purifié 
par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange pentane/CH2Cl2 (8/2) 
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comme éluant. Après l’évaporation des solvants sous pression réduite, 3G a été obtenu sous 
forme d'une huile jaune pâle (108,0 mg, 27 % en poids/lignine). Ce produit peut subir une 
purification additionnelle afin d’obtenir un produit de très grande pureté, ceci en effectuant 
une distillation fractionnée (point d'ébullition: 86 
o
C sous 6 mbars) ou par purification sur 
colonne chromatographique de silice. La purification du produit fournit le produit pur 3G, 
sous forme d'huile incolore (76,0 mg, 0,2 mmol, 19 % en poids). La pureté du composé a été 
évaluée par analyse élémentaire. Analyses élémentaires, calculées pour C21H40O2Si2 (masse 
molaire 380,72) : C, 66,25 ; H, 10,59. Trouvée : C, 65,73 ; H, 10,79. 
5.3.2. Obtention du produit 4S par dépolymérisation réductrice de la lignine 
La procédure a été détaillée pour la conversion de la lignine issue du platane hybride 
(préalablement extraite à l’aide du procédé Formacell) en composé 4S et ceci en utilisant 
Et3SiH comme réducteur. Toutefois, le chêne vert, le bouleau pendant, le hêtre commun et le 
peuplier noir pourraient être utilisés pour obtenir le même produit avec des rendements allant 
de 50 à 126 % en poids de 4S par rapport à la masse de lignine initialement utilisée et ceci 
avec des puretés similaires. 
 Dans un ballon de 50 ml équipé d'un barreau d'agitation magnétique, ont été ajoutés 400 mg  
de lignine, préalablement extraite du platane hybride en utilisant le procédé Formacell, ainsi 
que 2 ml de CH2Cl2. D'autre part, un mélange de Et3SiH (1017,6 mg, 8,8 mmol, 254,4 % en 
poids/lignine) et B(C6F5)3 (80,0 mg, 0,16 mmol, 20 % en poids/lignine) dans du CH2Cl2 (2 
ml) a été lentement (30 min) additionné à la suspension de lignine à TA. Après 1 h de réaction 
la totalité du solide est dissoute, et la solution est devenue de couleur brune. L'agitation a été 
poursuivie pendant 2 h à TA et l’avancement de la réaction a été suivi par CG-SM. Ensuite, le 
solvant a été évaporé sous pression réduite et le résidu brut a été purifié par chromatographie 
sur colonne de silice en utilisant un mélange de pentane/CH2Cl2 (7/3) comme éluant. Après 
l’élimination du solvant sous pression réduite le composé 4S a été obtenu sous forme d'une 
huile jaune pâle (504,0 mg, 0,8 mmol, 126 % en poids) qui peut subir une purification 
additionnelle afin d’obtenir un produit de très grande pureté, ceci en effectuant une autre 
séparation sur colonne chromatographique (en utilisant un gradient d’élution de pentane et de 
CH2Cl2 allant de 100 % pentane à un mélange 7/3 de pentane/CH2Cl2). La purification du 
produit génère le produit pur 4S, sous forme d'huile incolore (360,0 mg, 0,6 mmol, 90 % en 
poids). Analyses élémentaires, calculées pour C33H68O4Si4 (masse molaire 640,24) : C, 60,90 ; 
H, 10,82. Trouvée : C, 62,78 ; H, 10,69. 
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5.4. Procédure typique pour l'hydrolyse de composés aromatiques silylés 
issus de la dépolymérisation réductrice de la lignine 
A une solution de 3G (380,7 mg; 1,0 mmol, 1 équivalent) dans 4 mL de THF, 
nBu4NF.3H2O (315,5 mg;. 2,1 mmol, 2,1 équiv) a été ajouté lentement (environ 5 min) sous 
argon. La solution a été agitée pendant 1 h à 20 °C. Ensuite, les volatils ont été évaporés sous 
vide et 4 mL de dichlorométhane ont été ajoutés. Enfin, le composé 3G a été purifié sur 
colonne de silice en utilisant un gradient d’élution allant de 50 % dichlorométhane à 50 % 
acétate d'éthyle. L’évaporation des solvants conduit à l’obtention de 3G' (141,5 mg; 0,9 
mmol; 84 %) sous forme d'une huile incolore. 
 Tableau 4. Résultats de l’hydrolyse des molécules aromatiques silylées issues de la 
dépolymérisation réductrice de la lignine. 
 
5.5. Synthèse du composé [3,3-D2]-1 
[3,3-D2]-13b a été préparé en utilisant le mode 
opératoire décrit pour la synthèse du composé 
13b.
3
 La réaction a été conduite en utilisant le 3-
(3,4-diméthoxyphényl)-3-hydroxy-2-(2-
méthoxyphénoxy) propanoate d’éthyle (250 mg, 
0,66 mmol, 1 équiv.) et LiAlD4 (69,3 mg, 1,65 
mmol, 2,5 équiv). Après élimination du solvant 
sous pression réduite, un solide blanc de erythro-3-D2-1-(3,4-diméthoxyphényl)-2-(2-
méthoxyphénoxy)-l,3-propanediol ([3,3-D2]-13b) a été obtenu (200 mg, 0,59 mmol , 89 %). 
Produit 
Quantité de TBAF 
(équiv.) 
Apparence 
Rendement isolé 
(%) 
3G 2,1 Huile incolore 84 
4G 3,1 Huile incolore 86 
3S 3,1 
Poudre blanche ou cristaux 
incolores 
94 
4S 4,1 Gomme blanche 82 
3H 1,1 Huile incolore 77 
4H 2,1 Poudre blanche 92 
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RMN
 1
H (CDCl3) δ = 7,19 – 6,67 (7H, m, 1–2–3–6–13–14–17), 4,98 (1H, d, J = 4,6 Hz, 11), 
4,15 (1H, d, J = 4,6 Hz, 8), 3,90 – 3,84 (1H, m, 9), 3,93 – 3,78 (9H, m, 7–10–12), 2,56 (2H, 
l.s, OH). 
RMN
 13
C{
1
H} (C6D6) δ = 151,7 ; 149,1 ; 148,5 ; 146,9 ; 132,5 ; 124,4 ; 121,8 ; 121,1 ; 118,5 ; 
112,2 ; 111,0 ; 109,2 ; 87,5 ; 72,7 ; 56,0. 
5.6. Caractérisation des molécules aromatiques silylées issues de la 
dépolymérisation réductrice de la lignine 
5.6.1. Caractérisation du produit 3G 
RMN
 1
H (CDCl3) δ = 6,71 (1 H, d, 
3
J = 8,1 Hz, Ar-H), 6,63 (1 H, s, 
Ar-H),  6,58 (1 H, d, 
3
J = 8,1 Hz, Ar-H), 2,45 (2 H, t, 
3
J = 7,8 Hz, 
Ar-CH2), 1,57 (2 H, sex, 
3
J = 7,8 Hz, CH2-CH3), 0,98 (18 H, t, 
3
J = 
7,9 Hz, CH3CH2Si), 0,90 (3 H, t, 
3
J = 7,8 Hz, CH3CH2-CH2), 0,74 
(12 H, q, 
3
J = 7,9 Hz, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 146,5 ; 144,7 ; 136,0 ; 121,3 ; 120,9 ; 
120,2 ; 37,4 ; 24,7 ; 13,9 ; 6,9 ; 5,3 ; 5,2. 
SM : IE (m/z) : 380 (9) ; 351 (4) ; 207 (8) ; 117 (4) ; 116 (11) ; 115 (100) ; 88 (7) ; 87 (74) ; 
59 (45) ; 58 (4). 
Analyses élémentaires, calculées pour C21H40O2Si2 (masse molaire 380,72) : C, 66,25 ; H, 
10,59. Trouvée: C, 66,18 ; H, 10,46. 
Point d’ébullition: 86 oC à 6 mbars. 
5.6.2. Caractérisation du produit 4G 
RMN
 1
H (CDCl3) δ = 6,79 – 6,50 (3 H, m, Ar-H), 3,60 (2 H, t, 
3
J = 
6,6 Hz, CH2-O),  2,54 (2 H, t, 
3
J = 7,6 Hz, Ar-CH2), 1,79 (2 H, 
quint, 
3
J = 7,0 Hz, Ar-CH2-CH2), 1,05 – 0,88 (27 H, m, CH3CH2Si), 
0,84 – 0,48 (18 H, m, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3): δ =146,5 ; 144,8 ; 135,4 ; 121,3 ; 120,9 ; 
120,3 ; 62,3 ; 34,7 ; 31,5 ; 6,9 ; 6,8 ; 5,2 ; 5,2 ; 4,6. 
SM : IE (m/z) : 511 (8) ; 337 (9) ; 235 (11) ; 207 (24) ; 116 (6) ; 115 
(57) ; 89 (28) ; 88 (10) ; 87 (100) ; 86 (6) ; 59 (38) ; 32 (16). 
Analyses élémentaires, calculées pour C27H54O3Si3 (masse molaire 510,98) : C, 63,47 ; H, 
10,65. Trouvée : C, 62,96 ; H, 10,82. 
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5.6.3. Caractérisation du produit 3S 
RMN
 1
H (CDCl3) δ = 6,27 (2 H, s, Ar-H), 2,39 (2 H, t, 
3
J = 
7,5 Hz, Ar-CH2), 1,69 – 1,45 (2 H, m, CH2-CH3), 1,1 – 0,84 
(27 H, m, CH3CH2Si), 0,90 – 0,81 (3 H, m, CH3CH2-CH2), 
0,83 – 0,65 (18 H, m, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3): δ = 147,8 ; 146,5 ; 134,5 ; 113,6 ; 
37,7 ; 24,6 ; 13,7 ; 7,0 ; 6,8 ; 5,4 ; 5,2. 
SM : IE (m/z) : 510 (8) ; 339 (4) ; 338 (10) ; 337 (31) ; 116 
(7) ; 115 (60) ; 88 (10) ; 87 (100) ; 86 (4) ; 59 (49). 
Analyses élémentaires, calculées pour C27H54O3Si3 (masse molaire 510,98) : C, 63,47; H, 
10,65. Trouvée : C, 63,51 ; H, 10,73. 
Point d’ébullition: 155 oC à 7 mbars. 
5.6.4. Caractérisation du produit 4S 
 RMN
 1
H δ = 6,28 (2 H, s, Ar-H), 3,59 (2 H, t, 3J = 6,7 Hz, 
CH2-O),  2,48 (2 H, t, 
3
J = 7,5 Hz, Ar-CH2), 1,78 (2 H, quint, 
3
J = 7,3 Hz, Ar-CH2-CH2), 1,13 – 0,85 (36 H, m, CH3CH2Si), 
0,84 – 0,49 (24 H, m, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 147,9 ; 136,6 ; 134,0 ; 113,6 ; 
62,3 ; 34,6 ; 31,7 ; 6,9 ; 6,8 ; 5,4 ; 5,2 ; 4,5. 
SM : IE (m/z) : 642 (5) ; 640 (5) ; 641 (9) ; 467 (8) ; 365 (7) ; 
337 (6) ; 116 (4) ; 115 (36) ; 89 (19) ; 88 (9) ; 87 (100) ; 59 
(32). 
Analyses élémentaires, calculées pour C33H68O4Si4 (masse molaire 640,24) : C, 61,81 ; H, 
10,69. Trouvée: C, 62,78 ; H, 10,69. 
5.6.5. Caractérisation du produit 3H 
RMN
 1
H (CDCl3) δ = 7,03 (2 H, d, 
3
J = 7,7 Hz, Ar-H), 6,77 (2 H, 
3
J = 7,7 
Hz, Ar-H), 2,52 (2 H, t, 
3
J = 7,3 Hz, Ar-CH2), 1,61 (2 H, sex, 
3
J = 7,4 Hz, 
CH2-CH3), 1,09 – 0,86 (9 H, m, CH3CH2Si), 0,97 – 0,85 (3 H, m, CH3CH2-
CH2), 0,83 – 0,64 (6 H, m, CH3CH2Si). 
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RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ =  153,5 ; 135,5 ; 129,4 ; 119,7 ; 37,4 ; 24,9 ; 13,9 ; 6,8 ; 5,1. 
SM : IE (m/z) : 250 (37) ; 222 (21) ; 221 (100) ; 193 (51) ; 165 (26) ; 163 (13) ; 151 (16) ; 135 
(13) ; 91 (32) ; 87 (21) ; 82 (17) ; 59 (29) ; 43 (23). 
Analyses élémentaires, calculées pour C15H26OSi (masse molaire 250,46) : C, 71,93 ; H, 
10,46. Trouvée: C, 71,53 ; H, 10,47. 
Point d’ébullition: 183 oC à 1 atm. 
5.6.6. Caractérisation du produit 4H 
RMN
 1
H (CDCl3) δ =  7,03 (2H, d, 
3
J = 8,7 Hz, Ar-H), 6,76 (2H, d, 
3
J = 8,5 Hz, Ar-H), 3,61 (2H, t,
 3
J = 6,8 Hz, CH2-O), 2,60 (2H, t, 
3
J 
= 7,8 Hz, Ar-CH2), 1,87 (2H, quin, 
3
J = 7,5 Hz, Ar-CH2-CH2), 1,08 
– 0,89 (18 H, m, CH3CH2Si), 0,81 – 0,50 (12 H, m, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3): δ = 153,6 ; 134,9 ; 129,4 ; 119,8 ; 62,3 ; 
34,7; 31,4 ; 7,0 ; 6,8 ; 5,1 ; 4,6. 
SM : IE (m/z) : 380 (6) ; 352 (11) ; 351 (26) ; 248 (53) ; 219 (57) ; 
161 (18) ; 147 (21) ; 133 (21) ; 119 (10) ; 91 (18) ; 89 (100) ; 87 
(55) ; 75 (16) ; 59 (45).  
Analyses élémentaires, calculées pour C20H40O2Si2 (masse molaire 380,72) : C, 66,25 ; H, 
10,59. Trouvée: C, 66,02 ; H, 10,53. 
5.7. Caractérisation des produits issus des réactions de marquage 
isotopique au deutérium 
5.7.1. Caractérisation du produit [2,3-D2]-4G 
Ce produit a été obtenu lors de la réduction du 1-(3,4-
diméthoxyphényl)-2-(2-méthoxyphénoxy) propane-1,3-diol 
(1) (16,7 mg, 0,05 mmol, 1 équiv.) avec 7 équiv. de Et3SiD 
(41,0 mg, 0,35 mmol) et (0,5 mg; 10
-3
 mmol, 2 mol%) de 
B(C6F5)3 dans 300 µL de CD2Cl2. La procédure 
expérimentale détaillée pour l'hydrosilylation réductrice des 
modèles de la lignine (paragraphe 5.2) a été suivie. 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,03 – 6,62 (m, 3H, Ar-H), 3,60 (d, 
J = 6,1 Hz, 2H, CH2-O), 2,52 (d, J = 8,2 Hz,1H, Ph-CHD), 1,76 (m, 1H, CH2-CHD), 1,10 – 
0,89 (m, 27 H, CH3), 0,88 – 0,69 (m, 18 H, Si-CH2). 
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RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ = 147,4 ; 145,1 ; 135,9 ; 121,7 ; 121,2 ; 120,6 ; 62,4 ; 34,7 (t, J = 
19,6 Hz) ;  31,3 (t, J = 19,6 Hz) ; 6,8 ; 5,5 ; 5,2 ; 4,5. 
SM : IE (m/z) : 512 (7) ; 339 (9) ; 237 (11) ; 208 (19) ; 207 (5) ; 117 (5) ; 116 (7) ; 115 (61) ; 
90 (14) ; 89 (19) ; 88 (13) ; 87 (100) ; 60 (5) ; 59 (42) ; 32 (16). 
5.7.2. Caractérisation du produit [1,2,3-D3]-3G 
Ce produit a été obtenu lors de la réduction du 1-(3,4-
diméthoxyphényl)-2-(2-méthoxyphénoxy) propane-1,3-diol (1) 
(16,7 mg, 0,05 mmol, 1 équiv.) avec 8 équiv. de Et3SiD (46,9 mg, 
0,4 mmol), en utilisant (0,5 mg; 10
-3
 mmol, 2 mol%) de B(C6F5)3 
dans 300 µL de CD2Cl2. La procédure expérimentale détaillée pour 
l'hydrosilylation réductrice des modèles de la lignine (paragraphe 
5.2) a été suivie. 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 7,02 – 6,51 (3 H, m, Ar-H), 2,46 (1 H, d, 
3
J = 8,2 Hz, Ar-CHD), 1,55 
(1 H, t, 
3
J = 8,3 Hz, CHD-CH2D), 1,09 – 0,90 (18 H, m, CH3CH2Si), 0,96 – 0,82 (2 H, m, -
CH2D), 0,70 – 0,49 (12 H, m, CH3CH2Si). 
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ =147,4 ; 145,1 ; 136,5 ; 121,7 ; 121,3 ; 120,6 ; 37,3 (t, J = 19,5 
Hz) ;  24,7 (t, J  = 19,4 Hz) ; 13,6 (t, J =19,2 Hz), 7,0, 5,7, 5,6. 
SM : IE (m/z) : 383 (7) ; 208 (9) ; 207 (3) ; 150 (4) ; 117 (4) ; 116 (12) ; 115 (100) ; 89 (3) ; 
87 (85) ; 86 (4) ; 85 (3) ; 60 (4) ; 59 (52) ; 58 (5) ; 57 (4) ; 45 (4) ; 31 (4). 
5.7.3. Caractérisation du produit [1,1-D2]-4G 
Ce produit a été obtenu lors de la réduction du composé 
[3,3-D2]-1 (16,8 mg, 0,05 mmol, 1 équiv.) avec 7 équiv. de 
Et3SiH (40,7 mg, 0,35 mmol), en utilisant (0,5 mg; 10
-3
 
mmol, 2 mol%) de B(C6F5)3 dans 300 µL de CD2Cl2. La 
procédure expérimentale détaillée pour l'hydrosilylation 
réductrice des modèles de la lignine (paragraphe 5.2) a été 
suivie. 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 6,92 – 6,56 (m, 3H, Ar-H), 2,89 (t, J 
= 5,9 Hz, 2H, Ph-CH2), 1,76 (t, J = 5,9 Hz, 2H, CH2CD2), 1,10 – 0,89 (m, 27 H, CH3), 0,88 – 
0,69 (m, 18 H, Si-CH2). 
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RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ = 147,5 ; 145,1 ; 136,0 ; 121,7 ; 121,2 ; 120,7 ; 62,8 – 61,9 (m) ; 
34,8 ; 31,7 ; 7,0 ; 5,5 ; 5,2 ; 4,5. 
SM : IE (m/z) : 512 (8) ; 380 (5) ; 340 (7) ; 339 (20) ; 237 (17) ; 208 (6) ; 207 (19) ; 116 (9) ; 
115 (69) ; 88 (10) ; 87 (100) ; 59 (44) ; 91 (29). 
5.7.4. Caractérisation du produit [3,3-D2]-3G 
Ce produit a été obtenu par la réduction du composé [3,3-D2]-1 (16,8 
mg, 0,05 mmol, 1 équiv.) avec 8 équiv. de Et3SiH (46,5 mg, 0,4 mmol), 
en utilisant (0,5 mg; 10
-3
 mmol, 2 mol%) de B(C6F5)3 dans 300 µL de 
CD2Cl2. La procédure expérimentale détaillée pour l'hydrosilylation 
réductrice des modèles de la lignine (paragraphe 5.2) a été suivie. 
RMN
 1
H (CD2Cl2) δ = 6,90 – 6,53 (m, 3H, Ar-H), 2,47 (t, J = 7,5 Hz, 
2H, Ph-CH2), 1,60 (t, J = 7,5 Hz, 2H, CH2CD2), 1,10 – 0,88 (m, 18 H, 
CH3), 0,80 – 0,62 (m, 12 H, Si-CH2). 
RMN
 13
C{
1
H} (CD2Cl2) δ = 147,4 ; 145,1 ; 136,5 ; 121,7 ; 121,3 ; 120,6 ; 37,8 ; 25,1 ; 14,5-
12,9 (m) ; 7,1 ; 6,9 ; 5,6 ; 5,6. 
SM : IE (m/z): 383 (7) ; 382 (19) ; 353 (6) ; 207 (6) ; 117 (5) ; 116 (12) ; 115 (100) ; 88 (7) ; 
87 (67) ; 60 (3) ; 59 (36) ; 58 (3). 
5.8. Caractérisation des produits d’hydrolyse des molécules aromatiques 
silylées issues de la dépolymérisation réductrice de la lignine 
5.8.1. Caractérisation du produit 4H’ 
 RMN
 1
H (CDCl3) δ = 7,06 (2H, d, 
3
J = 8,2 Hz, Ar-H), 
6,75 (2H, d, 
3
J = 8,3 Hz, Ar-H), 3,68 (2H, t,
 3
J = 6,3 Hz, 
CH2-O), 3,52 (1H, l.s, OH), 2,64 (2H, t, 
3
J = 7,6 Hz, Ar-
CH2), 2,14 (1H, l.s, OH), 1,86 (2H, quint, 
3
J = 7,1 Hz, Ar-CH2-CH2).  
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 153,9 ; 133,9 ; 129,6 ; 115,4 ; 62,5 ; 34,5 ; 31,3. 
5.8.2. Caractérisation du produit 3H’ 
 RMN
 1
H (CDCl3) δ = 7,04 (2H, d, 
3
J = 8,3 Hz, Ar-H), 6,75 
(2H, d, 
3
J = 8,4 Hz, Ar-H), 2,65 (1H, l.s, OH), 2,52 (2H, t,
 3
J = 
7,6 Hz, Ar-CH2); 1,60 (2H, sex, 
3
J = 7,4 Hz, Ar-CH2-CH2), 0,92 
(3 H, t, 
3
J = 7,3 Hz, CH3CH2). 
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RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 153,3 ; 135,2 ; 129,7 ; 115,2 ; 37,2 ; 24,9 ; 13,9. 
5.8.3. Caractérisation du produit 4G’ 
RMN
 1
H (D2O) δ = 6,88 – 6,57 (3H, m, Ar-H), 4,79 (3H, 
l.s, OH), 3,54 (2H, t,
 3
J = 6,6 Hz, CH2-O), 2,50 (2H, t, 
3
J 
= 7,6 Hz, Ar-CH2), 1,75 (2 H, quin, 
3
J = 6,9 Hz, Ar-CH2-
CH2). 
RMN
 13
C{
1
H} (D2O) δ = 143,9 ; 141,8 ; 135,3 ; 120,6 ; 116,2 ; 61,1 ; 33,3 ; 30,6. 
5.8.4. Caractérisation du produit 3G’ 
RMN
 1
H (CDCl3) δ = 6,89 – 6,54 (3H, m, Ar-H), 5,34  (2H, 
l.s, OH), 2,47 (2H, t,
 3
J = 7,7 Hz, Ar-CH2), 1,58 (2H, sex, 
3
J = 
7,5 Hz, Ar-CH2-CH2), 0,92 (3 H, t, 
3
J = 7,3 Hz, CH3CH2). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 143,4 ; 141,3 ; 136,2 ; 121,0 ; 
115,7 ; 115,3 ; 37,4 ; 24,8 ; 13,9. 
5.8.5. Caractérisation du produit 4S’ 
 RMN
 1
H (D2O) δ = 6,36 (2H, s, Ar-H), 4,79 (4H, l.s, 
OH), 3,54 (2H, t,
 3
J = 6,7 Hz, CH2-O), 2,45 (2H, t, 
3
J = 
7,5 Hz, Ar-CH2), 1,73 (2 H, quint, 
3
J = 7,1 Hz, Ar-CH2-
CH2). 
RMN
 13
C{
1
H} (D2O) δ = 145,4 ; 135,1 ; 130,0 ; 108,1 ; 
61,1 ; 33,2 ; 30,8. 
5.8.6. Caractérisation du produit 3’ 
RMN
 1
H (CDCl3) δ = 6,31 (2H, s, Ar-H), 5,35 (3H, l.s, OH), 
2,40 (2H, t,
 3
J = 7,6 Hz, Ar-CH2), 1,55 (2H, sex, 
3
J = 7,3 Hz, 
Ar-CH2-CH2), 0,90 (3 H, t, 
3
J = 7,3 Hz, CH3CH2). 
RMN
 13
C{
1
H} (CDCl3) δ = 143,9 ; 135,6 ; 129,5 ; 108,3 ; 37,6 ; 
24,6 ; 13,9. 
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5.9. Synthèse des étalons des molécules aromatiques silylées issues de la 
dépolymérisation réductrice de la lignine 
5.9.1. Synthèse des étalons des produits dérivés des résidus G 
5.9.1.1. Synthèse de l’étalon du produit 3G 
Dans un ballon de 250 mL le 2-méthoxy-4-propylphénol (2,5 g, 15,0 
mmol, 1,0 équiv.) ainsi que 40 mL de CH2Cl2 ont été introduits sous 
argon. Ensuite, un mélange de Et3SiH (4,0 g, 34,5 mmol, 2,3 équiv.) 
et B(C6F5)3 (77,0 mg, 0,15 mmol, 1 mol%) dans 50 mL de CH2Cl2 a 
été lentement (environ 20 min) ajouté dans le ballon. L'agitation a 
été poursuivie pendant 2 h à 20 °C. Ensuite, le solvant a été évaporé 
sous pression réduite et le résidu brut a été purifié par 
chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange de 
pentane/CH2Cl2 (8:2) comme éluant. Après l’élimination des solvants sous pression réduite le 
produit 3G a été obtenu sous forme d'une huile incolore (5,5 g, 14,4 mmol, 96 %). 
5.9.1.2. Synthèse de l’étalon du produit 4G 
A une solution d’acide 3-(3,4-diméthoxyphényl) propanoïque (4,0 g, 
16,7 mmol, 1,0 équiv.) dans 130 mL de Et2O anhydre a été ajouté 
avec précaution du LiAlH4 (1,9 g, 50,0 mmol, 3,0 équiv.) à 20 °C et 
sous un flux d’argon. Après 3 h, la réaction a été arrêtée avec l’ajout 
de 15 mL d’eau déminéralisée. Ensuite le mélange a été agité 
pendant 30 min à 20 °C. La suspension a été filtrée sur Célite
®
, et la 
solution a été extraite avec (3 x 50 mL) Et2O. Après la combinaison 
des phases organiques, un pré-séchage est effectué avec 50 mL 
d’une solution saturée de NaCl suivi d’un séchage avec Na2SO4 
anhydre. Après évaporation du solvant, 1,1 g (5,6 mmol, 34 %) de 3-(3,4-diméthoxyphényl) 
propan-1-ol sont obtenus sous la forme d'une huile incolore. Les analyses RMN 
1
H  et RMN
 
13
C{
1
H} sont conformes à celles décrites dans la littérature pour ce composé.
21
 
Le composé 4G a été préparé en utilisant le mode opératoire décrit pour la synthèse du 
composé étalon de 3G. Cette synthèse utilise le 3-(3,4-diméthoxyphényl)propan-1-ol (1,0 g, 
5,1 mmol, 1,0 équiv), Et3SiH (1,8 g, 15,8 mmol, 3,1 équiv) et B(C6F5)3 (26,09 mg, 0,05 
mmol, 1,0 mol%) dans 30 mL de CH2Cl2. Après élimination du solvant sous pression réduite, 
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le résidu brut a été purifié par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange 
de pentane/CH2Cl2 dans le rapport 7/3 comme éluant). Enfin le composé 4G (2 g, 3,9 mmol, 
78 %) a été obtenu sous forme d'une huile incolore. 
5.9.2. Synthèse des étalons des produits dérivés des résidus S 
 
5.9.2.1. Synthèse de l’étalon du produit 3S 
Dans un ballon de 100 mL 4S (5,5 g, 8,6 mmol, 1,0 équiv.) 
ainsi que CH2Cl2 (25 mL) ont été introduits sous argon. 
Ensuite un mélange de Et3SiH (2,0 g, 17,2 mmol, 2,0 équiv.) 
et de B(C6F5)3 (87,9 mg, 0,02 mmol, 1,0 mol%) dans 50 mL 
de CH2Cl2 a été lentement ajouté à 20 °C, et l'agitation a été 
poursuivie pendant 16 h. Après évaporation du solvant sous 
pression réduite, le résidu brut a été purifié par 
chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange pentane/CH2Cl2 (8/2) comme 
éluant. Après élimination du solvant sous pression réduite, 3S a été obtenu sous forme d'une 
huile incolore (3,3 g, 6,5 mmol, 75 %). 
5.9.2.2. Synthèse de l’étalon du produit 4S 
Dans un ballon de 250 mL l’acide 3-(3,4,5-triméthoxy-
phényl) propanoïque (4,0 g, 17,0 mmol, 1 équiv.) dans 125 
mL de Et2O a été introduit sous argon. Ensuite, la 
suspension a été refroidie à 0 °C, et LiAlH4 (1,94 g, 51,0 
mmol, 3,0 équiv.) a été ajouté lentement (environ 20 min) 
sous un flux d’argon. Lorsque le dégagement de gaz a été 
terminé, le mélange a été agité pendant 3 h à 20 °C. Le 
mélange a ensuite été de nouveau refroidi à 0 °C, et 25 mL 
d’eau distillée ont été ajoutés lentement (en 15 min) et avec précaution. Le mélange a été 
ensuite agité pendant 30 min à 20 °C. La suspension a été filtrée sur Célite
®
, puis la solution a 
été extraite Et2O (3x50mL) trois fois avec 50 mL. Après évaporation du solvant, le résidu brut 
a été purifié par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange pentane/AcOEt 
(1/1) comme éluant. Après l’élimination des solvants sous pression réduite le 3-(3,4,5-
triméthoxy- phényl)propan-1-ol a été obtenu sous forme d'une huile jaune pâle (3,0 g, 13.3 
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mmol,78 %). Les analyses RMN 
1
H  et RMN
 13
C{
1
H} sont conformes à celles décrites dans la 
littérature pour ce composé.
22 
Le composé 4S a été préparé en suivant la procédure décrite pour la synthèse du composé 
étalon 3G. Dans cette synthèse ont été utilisés : le 3-(3,4,5-triméthoxy-phényl)propan-1-ol 
(2,5 g, 11,0 mmol, 1,0 équiv), Et3SiH (5,3 g, 45,3 mmol, 3,1 équiv.) ainsi que B(C6F5)3 (112,6 
mg, 0,2 mmol, 2,0 mol%) dans 70 mL de CH2Cl2. Après élimination du solvant sous pression 
réduite, le résidu brut a été purifié par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un 
mélange pentane/CH2Cl2 (7/3) comme éluant. Enfin le composé 4S a été obtenu sous la forme 
d'une huile incolore (6,2 g, 9,7 mmol, 89 %). 
5.9.3. Synthèse des étalons des produits dérivés des résidus H 
 
5.9.3.1. Synthèse de l’étalon du produit 3H 
Le composé 3H été préparé en utilisant le mode opératoire décrit pour le 
composé étalon 3G. Cette synthèse utilise le 4-propylphénol (3,0 g, 22,0 mmol, 
1,0 équiv), Et3SiH (5,1 g, 44,1 mmol, 2,0 équiv.) et B(C6F5)3 (112,6 mg, 0,2 
mmol, 1,0 mol%) dans 50 mL de CH2Cl2. Après élimination du solvant sous 
pression réduite, le résidu brut a été purifié par chromatographie sur colonne de 
silice en utilisant un mélange pentane/CH2Cl2 (8/2) comme éluant. Enfin le 
composé 3H a été obtenu sous la forme d'une huile incolore (5,3 g, 21,2 mmol, 
96 %). 
5.9.3.2. Synthèse de l’étalon du produit 4H 
Le composé 4H été préparé en utilisant le mode opératoire décrit 
pour le composé étalon 3G. La synthèse a été réalisée à partir de 4-
(3-hydroxypropyl)phénol (2,0 g, 13,1 mmol, 1,0 équiv), Et3SiH (3,5 
g, 30,2 mmol, 2,3 équiv) et B(C6F5)3 (67,3 mg, 0,1 mmol, 1,0 mol%) 
dans 30 mL de CH2Cl2. Après élimination du solvant sous pression 
réduite, le résidu brut a été purifié par chromatographie sur colonne 
de silice en utilisant un mélange pentane/CH2Cl2 (7/3). Le composé 
4H a été obtenu sous la forme d'une huile incolore (4,3 g, 11,3 
mmol, 86 %). 
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Annexe 
Courbes d’étalonnage des composés analysés 
Courbes d’étalonnage des composés analysés dans le chapitre II 
Courbe d'étalonnage du composé 1 
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Courbe d'étalonnage du composé 3 
 
 
 
Courbe d'étalonnage du composé 4 
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Courbe d'étalonnage du composé 5 
 
 
 
Courbe d'étalonnage du composé 6 
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Courbe d'étalonnage du composé 7a 
 
 
Courbes d’étalonnage des composés analysés dans le chapitre IV 
 
Courbe d'étalonnage du composé 3G 
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Courbe d'étalonnage du composé 4G 
 
 
Courbe d'étalonnage du composé 3S 
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Courbe d'étalonnage du composé 4S 
 
 
Courbe d'étalonnage du composé 3H 
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Courbe d'étalonnage du composé 4H 
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Ré sumé  
L’objectif de cette thèse était la mise au point de nouvelles méthodes de synthèse innovantes 
permettant le recyclage de déchets carbonés ou l’utilisation de matières premières 
renouvelables, ceci afin d’améliorer la durabilité du secteur de la chimie industrielle et de 
réduire sa dépendance aux ressources fossiles. Dans cette optique, le travail a été réalisé en 
suivant trois axes de recherche principaux visant la mise au point de nouveaux procédés 
catalytiques pour la valorisation de l’acide oxalique, un dérivé du CO2, de déchets de 
matériaux polymères ainsi que de la biomasse. Afin d’atteindre les objectifs fixés, une 
stratégie basée sur le clivage réducteur des liaisons C–O et utilisant la réaction 
d’hydrosilylation catalysées par B(C6F5)3 a été adoptée. Cette stratégie a permis en premier 
lieu d’obtenir, à partir de l’acide oxalique, une large gamme de produits ayant différents 
degrés d’oxydation allant de l’acide glyoxylique trisilylé jusqu’à l’éthane. Il a été montré 
ensuite que le système B(C6F5)3-hydrosilane permet la dépolymérisation sélective de déchets 
plastiques (tels que PLA, PET et PC-BPA) ainsi que de polyesters bio-sourcés tels que 
l’acide tannique et la subérine, en une variété de molécules comprenant des alcools, des 
phénols et des alcanes. Enfin, l’efficacité de B(C6F5)3 comme catalyseur d’hydrosilylation 
sélectif a été démontrée pour le clivage réducteur des modèles de motifs α-O-4 et β-O-4, 
principales liaisons dans la lignine. Cette réaction a pu être extrapolée à la lignine issue du 
bois et une nouvelle démarche permettant l’obtention de produits aromatiques purs à partir de 
la lignine a été développée. 
Mots clés : dépolymérisation, lignine, B(C6F5)3, hydrosilylation, recyclage de déchets, 
biomasse. 
Abstract 
The objective of this thesis was the development of new innovative synthetic methods for 
recycling waste carbon compounds or renewable raw materials to improve the sustainability 
of the industrial chemical sector and reduce its dependence on fossil resources. In this 
context, the work has been performed following three main areas of research intended for the 
development of new catalytic processes for the valorization of oxalic acid, derived from CO2, 
waste polymer materials and biomass. To achieve these objectives, a strategy based on the 
reductive cleavage of C–O bonds using the hydrosilylation reactions catalyzed by B(C6F5)3 
was selected. First, this strategy resulted in the generation of a wide range of products with 
different degrees of oxidation, from oxalic acid, ranging from trisilylated glyoxylic acid to 
ethane. Afterwards, the system B(C6F5)3-hydrosilane allowed the selective depolymerization 
of waste plastics (such as PLA, PET, PC-BPA) as well as bio-based polyesters such as tannic 
acid and suberin, to a variety of molecules including alcohols, phenols and alkanes. Finally, it 
has been shown that B(C6F5)3 is an efficient and selective hydrosilylation catalyst for the 
reductive cleavage of α-O-4 and β-O-4 models, the main linkages in lignin. This reaction was 
successfully transposed to lignin derived from wood and a new process for obtaining pure 
aromatic products from lignin has been developed. 
Keywords : depolymerization, lignin, B(C6F5)3, hydrosilylation, waste recycling, biomass. 
